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I N T R O D U C C I O N

1. ANTECEDENTES
Las azometinas, compuestos résultantes de la condensa- 
ciôn entre aminas y compuestos carbonîlicos, han sido muy e£ 
tudiadas. De los diferentes aspectos de la quimica de estes 
compuestos abordados por diversos autoras, revisten especial 
importancia, en lo que concierne al propôsito de este traba­
jo, los estudios realizados sobre metilenazometinas en rela- 
ciôn con la variaciôn del poder rotatorio, es decir,con la mu_ 
tarrotaciôn que presentan muchos de estos compuestos cuando 
se sintetizan ôpticamente activos, con el centro quiral con- 
tiguo al Stomo de nitrôgeno del grupo C=N. Intimamente rela- 
cionados con estos estudios estân los de la tautomerîa 1,3- 
de compuestos que presentan el agrupamiento azometînico y l o s  
de isoroerizaciôn en torno al enlace C=N.
Conviene en este momento realizar un anâlisis sucinto de 
los très puntos reseflados anteriormente, siguiendo un orden 
relativamente cronolôgico, por lo que habremos de empezar por 
los estudios de tautomerîa realizados sobre los sistemas meii 
ciona d o s .
La mayor parte de los trabajos de tautomerîa estân ref£ 
ridos a los llamados sistemas de "triada” , que pueden indi- 
carse esquemâticamente de la siguiente forma:
A - B = D A = B - D
I I
X X
donde el grupo môvil X, puede traslad#rse como aniôn o como 
catiÔn, siendo X, en este ûltimo caso, un âtomo de hidrôgeno 
en casi todas las ocasiones.
El mecanismo del proceso ha sido estudiado por diversos 
autores (1) l>ara el caso de que el equilibrio se establezca 
entre compuestos que poseen el agrupamiento C=N, habiéndose
comprobado que se trata de un proceso concertado que supone 
la salida de un proton de uno de los extremos de la triada, 
con la entrada simultânea.de c ro protôn por el extremo opues- 
to, al mismo tiempo que se produce la reestructuraciôn de los 
enlaces.
La reacciôn se lleva a cabo mediante catâlisis âcido-ba- 
se, y puede indicarse como Sg2':
- %   ...........
C - N = C C = N - C
.O /-V o  ^
B H H - B B - H H B
Para el caso de las metilenazometinas, este mecanismo 
fue demostrado por Pérez-Ossorio y Hughes (2) y por Gomez-He_ 
rrera e Hidalgo (3).
También se ha propuesto para esta reacciôn un mecanismo 
de tipo unimolecular (4), sin que hasta el momento hayan apa^ 
recido pruebas excluyentes para ninguna de las posibilidades 
citadas.
La movilidad del sistema depende, en grado considerable, 
de los sustituyentes que posean los dos carbonos de la tria­
da. En los primeros trabajos en este campo, debidos a Ingold 
y col. (5), cada carbono llevaba unido un radical aromâtico, 
al m e n o s , asegurândose asî la estabilidad de los compuestos 
résultantes.
Perez-Ossorio y col., estudiaron los sistemas derivados 
de N-bencil-bencilideniminas, en las que existe un solo gru­
po arilo en cada carbono terminal, cuya tautomerizac iôn p u - 
de indicarse de la siguiente raanera:
C - N = C C = N - C _
\  /  ' ^ R '
H R '  R H
La movilidad.prototrôpica de la N-bencil-bencilidenim^ 
na (6) (R = R* = H) disminuye considerablemente porintroduc 
cî6n de un grupo alquilo en cualquiera de los extremos de
la triada, lo que ha podido comprobarse en los casos en que
R = Me, Et, i-Pr, t-Bu, n-Pr, is-Bu y neo-Pe y R' = H, y en
aquellos otros en los que R = H y R ’ = Me, Et, i-Pr y t-Bu
(7, 8, 9), midiendo las velocidâdes^especîficâs de tautome- 
rizaciôn. De estos trabajos^se dedujoique\la movilidad dis- 
minuîa en el orden H >Me > Et > i-Pr >t-*Bu, .èualquiera quesea 
el extremo sustituido de la triada. ‘
El anâlisis de las causas que determinan esta ordena- 
ciôn fue acometido por los autores anteriores (10, 11), si 
bien no fue posible establecer conclusiones definitives en 
lo que se refiere a la relaciôn entre los factores estructii 
raies y los parâmetros termodinâmicos de las reaccionas men^ 
cionadas.
Posteriormente, V. Sanchez del Olmo iniciô el estudio 
de los sistemas en los que R y R' son ambos radicales alqu^ 
l o , en condicionès expérimentales similares a las empleadas 
en trabajos anteriores, con el fin de que los resultadosfu^ 
ran comparables. Los primeros compuestos estudiados por êl 
fueron aquellos en los que R =. R' * Me, Et, i^Pr y t-Bu (ob 
servese que estos compuestos.: pueden aislarse* y de hecho lo 
fueron, en sus formas ôpticamente activas, debido a que po­
seen un âtomo de carbono asimêtrico). En aquellos, al serlos 
isômeros inicial y final la misma especie quimica, no pudo 
emplearse ningûn mêtodo qulmico ni espectroscôpico para se- 
guir el curso del proceso, por lo que hubo de hacerse midien 
do la pêrdida de actividad ôptica que experimentaba el tau- 
tômero resuelto al progresar.el fenômeno. Las conclusiones 
que se obtuvieron de este tipo de estudios indicaban que la 
presencia simultânea de dos grupos alquilo en-'.los extremos 
de la triada metilenazometînica hacia. impracticable,la mov^ 
lidad del sistema.
En este trabajo (12), adeââs de ponerse de manifiesto 
la ausencla de tautomerîa. pudo evldenciarse la existencla 
de mutarrotaciôn, fenômeno que aparecla tanto en compuestos 
puros como al examiner estos en disoluciôn.
En el estudio de la imina,en la que R = R* = Me (N-(l- 
feniletil)-l-feniletilidenimina), se observô que el poder r£ 
tatorio. que presentaba dicho compuesto recien destilado^no 
se mantenîa fijo,sino que iba variando eapontâneamente h a s ­
ta estabilizarse en un valor constante superior en valor ab 
soluto al inicial. Volviendo a redestilar la imina se repi- 
te el proceso, alcanzândose el mismo valor final siempreque 
la temperature a la que se realizaban las observaciones se 
mantuviera constante. En el caso en que R = R* = Et, el fe­
nômeno es anâlogo, si bien la variaciôn del poder rotatorio 
es mas acusada. En el caso en que R = R' = i-Pr ô t-Bu, la 
mutarrotaciôn era inaprecialbe.
En este trabajo (13), pudo también ponerse de manifies 
to la importancia del disolvente en la determinaciôn del v a  
lor final del poder rotatorio.
Para interpretar este fenômeno se sugirieron jdos hipô- 
tesis, la primera consistante en la isomerizaciôn sin-anti 
en torno al enlace C=N, y la segunda, en el establecimiento 
de un equilibrio entre las formas imina y enamina. A conti 
nuaciôn indicamos estas dos hipôtesis aplicadas a un compue^ 
to de fôrmula general RR'C=NR". Obsêrvese que para que sea 
posible el segundo equilibrio, R * debe contener algûn âtomo 




C = N ü*-----  C = N
R» R"
''x 'x
C = N - R" - NH - R"
R ’ R'
El establecimiento de un equilibrio como el segundo de 
los indicados seria capaz.de justificar el hecho de que cuaii 
do R = R ’ = t-Bu, no existiera mutarrotaciôn por no existir 
atomos de hidrôgeno capaces de experimenter la tautomerîa ade 
cuada para former la enamina, aunque deja sin explicaciôn los 
resultados, también negativos, obtenidos para el caso en que 
R = R* = i-Pr. Esta hipôtesis; quedô descartada por un examen 
detallado de los espectros infrarrojos de las muestras une 
vez alcanzado el equilibrio, ya que por,une parte, en ellosno 
aparece la banda de enamina que cabrîa esperar si se produj^ 
se este fenômeno, y por o t r a , la gran similitud de los espejc 
t|ros tornados de la muestra, al principio de la mutarrotaciôn 
y una vez finalizado el proceso,hace pensar que se trata de 
un equilibrio entre dos estereoisômeros (14).
También se realizô un estudio detallado de la influen- 
cia del disolvente sobre la velocidad y extensiôn de la mut£ 
rrotaciôn (15). Se analizô el comportamiento de cuatro iminas 
en disolventes de polaridad dive r s e ,encontrândose una gran r£ 
producibilidad en la magnitud del cambio del poder rotatorio, 
si bien no pudo establecerse la relaciôn existante entre la 
polaridad y el proceso de mutarrotaciôn. En general, parece 
ser que dicho proceso es mâs lento en disolventes polares que 
en apolares, llegando en algunos de estos a ser tan râpido 
que el equilibrio se alcanza de forma instântânea, como ocu- 
rre en el benceno, por lo que no puede detectarse variaciôn 
en el poder rotatorio.
Como una consecuencia adicional de los trabajos anterio 
res, pudo concluirse que en los compuestos de fôrmula gene­
ral:
CgHg - CHR - N • CR» - CgHg
R* era el radical déterminante de la existencia de la m u t a ­
rrotaciôn, mientras que R apenas influia (si bien no podîa 
ser fenilo ni hidrôgeno, ya que ello supondrîa la pêrdida de 
actividad ôptica del carbono que le soporta, con lo que no 
podrîa seguirse el curso del fenômeno). Cuando R* = Me ô Et, 
la variaciôn del poder rotatorio era apreciable, siendo m a ­
yor en el segundo caso, pero cuando R ’ = i-Pr ô t-Bu no se 
presentaba mutarrotaciôn a p e s a r  de que la isomerîa cis-trans 
podîa establecerse en todos los casos estudiados.
La explicaciôn de estos hechos podîa hacerse en funciôn 
del impedimento estêrico de los grupos. En el caso en que R ' 
era hidrôgeno, el equilibrio entre los isômeros sin y antise 
alcanzaba instantâneamente, por lo que no era posible dete£ 
tar mutarrotaciôn. En el caso en que R ’ = Me, la vfelocidad 
de êsta poseîa un valor grande, que disminuîa, aunque seguîa 
siendo apreciable, cuando R * era Et. Cuando aumentaba aûn 
mâs el tamaflo de R ’ (i-Pr y t-Bu), el impedimento estêrico 
no permitîa que dicho equilibrio pudiera establecerse, pro- 
vocando la desapariciôn de la mutarrotaciôn.
Segûn esta interpretaciôn parecîa interesante el estu­
dio de iminas en las que el grupo fenilo unido al carbono in 
saturado del agrupamiento C = N, estuviera sustituido por otro 
grupo arilo, pretendiêndose comprobar cuâles eran las influe^ 
cias que ejercîan dichos sustituyentes sobre la mutarrota­
ciôn (sobre todo los efectos estêricos de los derivados o-sus_ 
tituidos) y la isomerizaciôn (por sus efectos electrônicos).
Con dicho estudio (16) pudo comprobarse que, siempre 
que R ' = H, la sustituciôn en el citado anillo no conseguîa 
provocar la apariciôn de la mutarrotaciôn, y cuando R^ = M e , 
solo en uno de los casos estu d i a d o s ,' la presencia de un agr£ 
pamiento en posiciôn orto impedîa que se manifestase el ci­
tado fenômeno. Asimismo se comprobô que dicha sustituciôn, 
por sî sola, no podîa provocar ni impedir el que se produj£ 
ra la isomerizaciôn.
En ninguno de los dos compuestos snteriores fue posible 
el aislamiento de los dos isômeros geomêtricos de la imina, 
por lo que en un trabajo posterior se han descrito los inten 
tos realizados para conseguirlo (17). En los productos sint£ 
tizados, en los que los isômeros estaban estabilizados por
puentes de hidrôgeno, volviô a aparecer la mezcla de los mi£  
mes en unos casos, mientras que en otros se consiguiô aislar 
uno solo de los isômeros, sobre el que no pudieron reprodu- 
cirse las experiencias de mutarrotaciôn.
En el ûltimo trabajo de la serie (18), los autores abor 
dan el estudio de la .causa responsable de la mutarrotaciôn 
por espectroscopîa infrarroja y de resonancia magnêtica n u ­
clear, pudiêndose poner de manifiesto la existencia de un
equilibrio entre los isômeros geomêtricos de la imina y,en a]^  
gûn caso, la probable presencia de los confôrmeros de las dos 
configuraciones posibles, factor muy importante,ya que,segûn 
demostraron Velluz y Legrang (19), cuando un producto ôptica 
mente activo présenta una movilidad conformacional restring^ 
da, la actividad ôptica global depende de las concentraciones 
relativas de cada confôrmero. Estas concentraciones serîan de 
pendientes de la temperatura, ya que no todas las conforma- 
ciones poseen el mismo contenido de energîa.
Las iminas sintetizadas para la confirmaciôn de que se 
establecîa un equilibrio entre los isômeros geomêtricos, po- 
seîan una separaciôn perfecta entre las seûales caracterîs- 
ticas de los protones de ambos isômeros en resonancia m a g n ê ­
tica nuclear, comprobândose que a medida que iba disminuyen- 
do la proporciôn de uno de ellos en el equilibrio, aumentaba 
la del otro manteniêndose aproximadamente constante la suma 
de ambos. La variaciôn de ambas proporciones se hacîa cada 
vez menor a medida que transcurrîa el tiempo hasta llegar a 
hacerse nula* Estos estudios, realizados simultâneamente con 
las determinaciones del poder rotatorio de las sustancias, 
constituyen la prueba de que se estaba produciendo la inter-
conversion mutua. La espectroscopîa de infrarrojo ponîa de 
manifiesto el mismo fenômeno, aunque los resultados eran mu 
cho menos claros que los conseguidos por el mêtodo anterior.
2. OBJETIVOS DEL TRABAJO
Siguiendo en esta linea de investigaciôn se comenzaron 
los trabajos que constituyen el objeto de esta tesis d o c t o ­
ral. Esta se iniciô con la preparaciôn de iminas a partir de 
compuestos 1,2-dicarbonilicos. El propôsito inicial de estas 
sintesis, la obtenciôn y estudio de las diiminas correspon- 
dientes, fue abandonado debido a dos razones que se e x p o n e n a 
continuaciôn. Por una parte, en ninguno de los casos ensaya- 
dos consiguiô llegarse al aislamiento de las diiminas, dado 
que o bien la reacciôn solo evolucionaba hasta la formaciôn 
de las mono i m i n a s , o se obtenîan productos anomales,taies c£ 
mo heterociclos, al forzar las condicionès de reacciôn. Por 
otra parte, se encontre que las monoiminas presentaban el fe_ 
nômeno de la mutarrotaciôn, hasta cierto punto inesperado d£ 
da la estructura de los compuestos preparados y los resulta- 
dos que ya se habîan obtenido en trabajos anteriores.
Este ûltimo hecho nos pareciô mâs interesante de inves- 
tigar, por lo que derivô hacia êl nuestro trabajo. Ha de t e - 
nerse en cuenta que el primer hecho sefialado podrîa proba- 
blemente haberse superado mediante la preparaciôn de diimi­
nas con estructuras mâs sencillas que las ensayadas por nos£ 
tros, en las que la amina de partida, el compuesto dicarbonî^ 
lico, o ambos,poseîan un gran tamafio, lo que justificaba el 
que las reacciones transcurrieran como se ha sehalado a n t e ­
riormente .
De todo lo expuesto puede deducirse que el estudio de la 
variaciôn del poder rotatorio constituye el objetivo central 
de este trabajo, en el que se recogen las influencias del di_ 
solvente y de la temperatura sobre la magnitud y velocidad de 
dicho cambio.
El sustrato inicial sobre el que se realizaron estos e£ 
tudios fue la monoimina résultante de la condensaciôn de ben_ 
cilo (1,2-difenilglioxal) con (-)-1-feniletilamina. En êl se
encontrô que existîa mutarrotaciôn para todos los disolventes 
empleados y al mismo tiempo, que no existia,isomérizaciôn er 
torno al enlace C=N. Este hecho,.en principio no concordante 
con los resultados ya conocidos, nos llevô a p r eparar otra im i  
na similar a la anterior en la que el compuesto dicarbonîli c 
era el anisilo (p , p *-dimetoxi-1,2-difenilglioxal) manteniendo 
la identidad de la amina empleada.. Los resultados encontradcs 
con este nuevo compuesto fueron similares a los a n t e r i o r e s .
En los dos casos citados, las conclusiones expuestas fu£ 
ron obtenidas del estudio de la mutarrotaciôn en disolventes 
de polaridad diversa y a diferentes temperaturas, de los espe£ 
tros de resonancia magnêtica nuclear, infrarrojo, y ultravio- 
leta en los mismos disolventes en los que se evidenciaba la mii 
tarrotaciôn, y de la comparaciôn de todos estos datos con otros 
encontrados en la bibliografîa.
La existencia de mutarrotaciôn en ausencia de isomeriza­
ciôn nos confirma que en este tipo de compuestos preparados 
por nosotros, la causa de la mutarrotaciôn no podîa ser la mi£ 
ma que la que se habîa supuesto para compuestos similares en 
trabajos anteriores, y al mismo tiempo nos hizo pensar si e s ­
ta causa, hasta ahora desconocida, era privativa de estos corn
puestos o si ejercîa su influencia en los casos en que se h a ­
bîa puesto de manifiesto la isomerizaciôn en torno al enlace 
C = N.
Para confirmar este punto fue necesario preparar una imi_ 
na similar a las ya descritas y realizar sobre ella un estudio 
simultâneo entre la velocidad de variaciôn del poder rotatorio 
y la de isomerizaciôn, esta ûltima seguida a travês de la v a ­
riaciôn del porcentaje de isômeros geomêtricos, que podîa e s ­
tablecerse por determinaciones de resonancia magnêtica nuclear.
El compuesto preparado con esta finalidad fue la imina r£ 
sultante de la condensaciôn de propiofenona y (-)-l-feniletTl 
amina (N-(l-feniletil)-l-fenilpropilidenimina). Del estudio
simultâneo de ambos factores pudo deducirse que su evoluciôn 
no era paralela, lo que debîa de suceder caso de que la causa 
de la mutarrotaciôn fuera exclusivamente el establecimiento de 
un equilibrio entre los isômeros geomêtricos. Esto implica que 
en la mutarrotaciôn de este compuesto influye alguna causa 
adicional a la isomerizaciôn y esta causa puede ser la respon 
sable de que, éh las monoiminas dé las dicetonas citadas an­
teriormente, aparezca tambiên^la mutarrotaciôn sin que exis­
ta isomerizaciôn apreciable.
A partir de todos estos estudios se sugiere una hipôte­
sis justificativa, que si bien no cuenta con pruebas defini- 
tivas que la establezcan sin lugar a dudas, al menos todos los 
datos disponibles parecen encontrarse en su apoyo.
Las diferentes partes que comprends esta memoria son las 
s iguientes:
I. Aspectos teôricos générales. En ella se tratan los aspec­
tos teôricos relativos a los compuestos que nos ocupan,que son 
de interês para el trabajo que se ha realizado.
II. Sintesis e identificaciôn de productos. Aqul se detallan 
las condicionès expérimentales que nos han permitido obtener 
las iminas, junto con la interpretaciôn de los datos quîmi- 
cos y espectroscôpicos que nos permitieron establecer las es 
tructuras de dichos compuestos. También se describen otros pr£ 
ductos obtenidos en estas reacciones junto con las condicio- 
nes expérimentales que nos llevaron a su aislamiento y los d£ 
tos que permitieron establecer sus estructuras. ;
III. Estudios de mutarrotaciôn, resonancia magnêtica n u c l e a r , 
infrarrojo y ultravioleta. En ella se exponen los resultados 
que proporcionan las citadas têcnicas al aplicarlas sobre los 
compuestos preparados.
IV. Interpretaciôn de resultados. Aquî se propone la hipôte­
sis que nos parece mâs acertada para justificar la apariciôn 
de la mutarrotaciôn en los compuestos que hemos estudiado,r£ 
visândose todos los datos obtenidos en funciôn de la misma, 
comentândose las ventajas e inconvenientes que présenta.
V . Resumen y Conclusiones.
V I . Bibliografîa.
I. ASPECTOS TEORICOS GENERALES

El grupo azometînico puede conslderarse, en muchos as- 
pectos, como i n t ermedio. entre el C = C y el C=0, existiendo en, 
tre ellos muchas analogies,y diferencias. Algunas de sus pr£ 
piedades caracterlsticas emanan de su orbital * doblemente 
ocupado, y otras,del par de electrones sin compartir que p o ­
sée el âtomo de nitrôgeno.
En la tabla sigulente recogemos las caracterîsticas fl- 
s i c a s m A s  importantes del enlace C=N, con la intension de 
ofrecer una panorâmica que nos permita comprender el compor- 
tamiento que présenta en muchas de sus reacciones
o
Longitud de enlace 1,35-1,36 A (*)
Moments dipolar 0,9 D (**)
Energla de enlace 145 ± 5 kcal/mol
Hibridaciôn Trigonal
Caracter iônico parcial 24%
(*) Este valor corresponde al enlace C=N conjugado con un nûcleo 
aromâtico. Cuando el grupo no.esta conjugado, la distancia de enlace o£ 
cila entre 1,29 y 1,32 %, presentando aproximadamente el mismo valor en 
aquellos compuestos en los que esta conjugado con un solo doble enlace.
(**) Este dato corresponde a los câlculos desarrollados por Smyth 
(20,21), si bien trabajos posteriores realizados por otros autores es- 
timan que su valor es muy prôximo a 1 D.
1 .1 CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS
Resumimos a continuaciôn las absorciones caracterîsticas 
de estos compuestos en los diferentes tipos de e s pectrosplas.
1.1.1 Espectroscopia infrarroja
Como era de esperar, la frecuencia de absorclôn de los 
compuestos con el agrupamiento azometînico es inferior a la de 
los carbonilicos similares, ya que la energla de enlace tam- 
biên lo es. Su intensidad es asimismo mAs pequefia.
En el caso de compuestos alifAticos que carezcan de ten- 
siôn, impedimento estêrico, o cualquier otro factor que in- 
fluya sobre la frecuencia, los valores obtenidos para los dos 
tipos de vibraciones mencionadas son los siguientes:
Frecuencia Constante de
—  1 —  1 —  1 '
Grupo (cm ) eClitro.mol cm ) fuerza
C = 0 1715 400-1000 11 ,9 dinas/cir.
C = N 1670 100-300 10,6 dinas/cm
En general, la conjugaciAn disminuye la frecuencia. Fa­
bian, Legrand y Poirier (22) ban publicado una revisiAn bas- 
tante compléta de las frecuencias de infrarrojo y Raman de las 
iminas, donde puede apreciarse que en compuestos del tipo:
X - C = N - Z
donde X, Y , Z pueden ser H, R, A Ar, la absorciAn se produce 
en la regiAn comprendida entre 1680 y 1603 cm ^ . Los factores
que influyen sobre la posiciôn de la banda son el estado fî- 
sico del compuesto, la naturaleza de los sustltuyentes, la 
conjugaciôn y los pueqtes de hidrôgeno.
En general, las vibraciones C = N presentan un menor 
grado de localizaciôn que las C = 0, cosa lôgica si se tiene 
en cuenta que el nitrôgeno no es un Atomo terminal, como le 
sucede al oxîgeno, por lo que los Atomos o grupos u n i d o s a ê l  
influyen tambien sobre la frecuencia.
Fabian y Legrand (23) realizaron un interesante estudio 
acerca de los coeficientes de extinciôp molecular de la vi- 
braciôn de tension C=N, resumiendo sus resultados de la for­
ma siguiente: "La intensidad de absorciôn debida al agrupa­
miento - C(Z) = N - es mayor cuando Z es un grupo que contie^ 
ne oxîgeno o nitrôgeno (iminoeteres y amidinas). Disminuye 
cuando Z contiene azufre, o cuando se trata de hidrôgeno o d e  
un grupo alquilo (iminotioeteres, aldiminas o cetiminas)".
1.1.2 Espectroscopia electrônica
En el caso de compuestos no conjugados, los datos dis­
ponibles de este tipo de espectrocopîa son muy escasos, pues 
aunque en ellos pueden producirse transiciones de diverses t^ 
p o s , todas ellas absorben en regiones inferiores a los 200nm. 
Recientemente se ha registrado el espectro de CHg-CH=N-CgHy, 
entre 200 y 120 n m , que présenta una banda a 170 nm, con 
c = 8000, atribuible a la transiciôn ? + del grupo C=N,en 
contrAndose probablemente la transiciôn n ir* entre 190 y 
200 nm.
En el caso de compuestos conjugados, sobre todo en el de 
fenilsustituidos, el nûmero de datos existantes es mucho m a ­
yor ya que la conjugaciôn eleva la frecuencia, desplazAndose 
las bandas hacia regiones del espectro fAciles de medir (24, 
25, 26, 27).
La banda correspondiente a la transiciôn n -► * en com­
puestos aromâticos sugle aparecer entre 300 y 325 nm, liger_^ 
mente mas baja que la correspondiente a una transiciôn sir 
lar de compuestos carbonilicos. En muchas ocasiones se en- 
cuentran sumergidas en las bandas correspondientes a las 
transiciones ir -*■ *, que van asociadas al sistema aromâticr
conjugado y que suelen poseer un coeficiente de extinciôn nu 
superior al de ellas. La forma de dist inguirlas, aparté de., 
Coeficiente de extinciôn que en la mayor parte de los casos 
resuelve el problems sin ambigUedad, radica en el efecto de 
la polaridad del disolvente, ya que un aumento de la misma 
provoca una disminuciôn de la longitud de onda de la banda d 
absorciôn correspondiente a la transiciôn n -+ ti*, aumentar , 
la de las tt ir* en las mismas condiciones.
1.1.3 Espectroscopia de resonancia magnêtica nuclear
Este tipo de espectroscopia ha side la mâs utilizad 
el establecimiento de las estructuras de los compuestos az 
metinicos. Slomp y Lindberg (28) han realizado un estudio c 
pleto de los desplazamientos quimicos de un gran nûmero de 
puestos que contienen nitrôgeno, entre los que se encuentrar. 
las iminas.
Aparté de su valor para la elucidaciôn estructural, e s ­
ta têcnica se ha mostrado muy ûtil en el estudio de los mov£ 
mientos moleculares que son espaces de producir estos compue£ 
t o s , taies como isomerizaciôn y tautomeria, existiendo una 
gran cantidad de trabajos en estos c a m p o s . Esto.se debe a que 
la têcnica permite el estudio de procesos de este tipo que se 
producen con una energla de activaciôn comprendida entre 5 y 
25 kcal/mol (29), que los hace demas.iado râpidos para seguir 
su curso mediants otras têcnicas y al mismo tiempo impide que 
los isômeros se puedan separar a temperatura ambiante.
En este apartado hemos Indicado los datos espectroscô- 
picos générales* No obstante, hemos empleado otros muchos o^ 
tenidos de la bîbliografîa y aplîcados ya a los casos concr^ 
tos referibles a los compuestos sintetizados por nosotros.Es^ 
tos tendrân ocasiôn de encontrarse en otras secciones del pre^ 
sente trabajo.
Los datos disponibles acerca de la espectrometrîa de m ^  
sas son muy escasos y de una aplicabilidad muy limitada, ya 
que los estudios realizados no permiten sacar muchas genera- 
lizaciones. Tan solo diremos a este respecto que parece ser 
que las secuencias de fragmentaciôn halladas para los com­
puestos de este tipo son similares a las encontradas para los 
compuestos carbonilicos referibles, si bien existe alguna corn 
plicaciôn adicional a consecuencia del Atomo o grupo que es - 
tA unido a la tercera Valencia del Atomo de nitrôgeno.
I.2 PROBLEMAS EN TORNO A LA SINTESIS PE AZOMETINAS
Los compuestos que presentan el enlace azometînico son 
muy diversos, y cada tipo de ellos tiene sus propias peculi^ 
ridades y problemas. Nos limitaremos tan solo a los relati- 
vos a las iminas, y mas concretamente a las cetiminas,que son 
las mâs directamente relacionadas con nuestro trahajo.
1 . 2 . 1 'Alcance y limitaciones
La condensacion de aldehidos y cetonas con aminas p; 
marias para obtener iminas fue descubierta por Schiff en Icf . 
de aqui que los compuestos résultantes de esta reacciôn lie 
ven su nombre. La quîmica de estas sustancias ha sido revisa 
da en varias ocasiones (30, 31). A diferencia de las conden- 
saciones de compuestos carbonilicos con semicarbazida, hidr^ 
'ilamina y fenilhidrazina, el equilibrio que se establece,
( lando dichos compuestos reaccionan con aminas, favorece en 
gran escala la hidrôlisis.en disolventes acuosos o parcial- 
monte acuosos. Debido a ello, las condensaciones suelen rea- 
lizarse de forma que pueda eliminarse el agua con facilidad 
del seno del disolvente empleado, por formaciôn de un azeô- 
tropo de bajo punto de ebulliciôn. Esta operaciôn de elimin^ 
ciôn, no solo permite conseguir que la reacciôn llegue a ser 
casi compléta, sino que a d e m â s , proporciona un medio de se­
guir el curso de la misma por observaciôn de la cantidad de 
agua desprendida.
En esta reacciôn, las cetonas suelen ser mucho menos 
reactivas que los aldehidos. La utilizaciôn de catalizadores 
âcidos, elevadas temperaturas de reacciôn, tiempos de reac­
ciôn prolongados y eliminaciôn del agua a medida que se va 
"ormando, suelen conducir a buenos rendimientos. A medida que 
i minuye el impedimento de la cetona, va aumentando la rea£ 
tividad. En el caso de metilcetonas debe evitarse el empleo 
de catalizadores muy âcidos, ya que estos favorecen la con-
densaciôn aldôlica, obtenlêndose tnejores resultados emplean- 
do catalizadores que sean âcidos débiles. Las metilencetonas 
pueden copdensarse en presencia de âcidos fuertes, ya que no 
dan la condensaciôn con la facilidad que lo hacen las ante- 
ri o r e s .
La N-sustituciôn increments considerablemente la estab^ 
lidad termodinâmica de las iminas, por lo que las bases de 
Schiff suelen ser los productos normales que se aislan en la 
reacciôn de condensaciôn con aminas primarias:
\ \
= 0 + RNÜg =  = NR + HgO
Para establecer las reactividades relativas de las imi­
nas se han utilizado estudios cinêticos. El efecto de grupos 
que atraen o ceden electrones sobre la reactividad,ha podido 
encontrarse investigando las velocidades de hidrôlisis de va_ 
rias m- y p-difenilcetiminas sustituidas. Representando los 
logaritmos de las constantes de velocidad de hidrôlisis fren^ 
te a los valores a de Hammett de los sustituyentes , se obti^ 
ne para p un valor de t 2 (32), lo que indica que la react£ 
vidad aumenta con sustituyentes que atraen electrones y dis­
minuye en caso contrario.
Ademâs de la conjugaciôn y de los efectos inducti v o s ,se 
ha encontrado que los efectos résonantes, puentes de hidrôg^ 
no, equilibrios de tautomeria e impedimentos estêricos infl^ 
yen tambien sobre la estabilidad del enlace C = N.
1.2.2 Mécanisme de la reacciôn
La reacciôn de condensaciôn en disoluciôn acuosa es un 
proceso que présenta cinética de segundo orden, de primero en 
el compuesto carbonllico y en la base nitrogenada, sujeto a 
catâlisis âcida, pero no sometido a efectos salinos.
Se cree que la reacciôn transcurre por un mecanismo en 
dos pasos que implica la formaciôn de una carbinolamina co­
mo intermedio.
V OH
\ \  / \
c = 0 + RNH- c C = NR + H.C
/  "'NHR ^
Gran parte de la informaciôn disponible acerca del m e ­
canismo procédé de la interpretaciôn de los efectos de la 
acidez sobre las velocidades de condensaciôn e hidrôlisis de 
las iminas. En general, ambas reacciones se muestran como iii 
dependientes del pH cuando se opera en medio bâsico, no ocii 
rriendo lo mismo cuando el medio es âcido o neutro. En solti 
clones de basicidad media, la fase déterminante de la velo­
cidad en la reacciôn de hidrôlisis puede ser la adiciôn de 
agua a la imina no protonada, o la del ion hidrôxido a la im_i 
na protonada, ya que ambos procesos son cinéticamente indi^ 
tinguibles. En la reacciôn inversa, es decir»la de condensa^ 
ciôn, la fase limitante séria la eliminaciôn de una molecu- 
la de agua o de un iôn hidrôxido de la carbinolamina inter­
media. En soluciones de acidez media, en las que tanto la v^ 
locidad de hidrôlisis como la de condensaciôn, aumentan ame_ 
dida que lo hace la acidez, la fase limitante en la reacciôn 
de h:drôlisis puede ser la adiciôn de agua a la imina prot£ 
nada y en la de condensaciôn, su eliminaciôn, catalizadapor 
âcidos, de la carbinolamina intermedia. No obstante, se ha 
demostrado que este mecanismo no explica perfectamente to- 
dos los datos cinêticos obtenidos en la reacciôn de hidrôl^ 
sis, ya que existe otra fase limitante adicional que puede 
lier.'!'- a ser muy importante. Una explicaciôn lôgica implica 
que se produzca una transiciôn en la fase déterminante de la 
velocidid para valores bajos del pH,. en los que la adiciôn 
de la ù'. al compuesto carbonîlico se hace un proceso muy 
lento debido a la baja concentraciôn de amina libre en estas 
condiciones, llegando a ser total, o al menos parcialmente, 
la etapa déterminante de la velocidad. La existencia de un
mâximo en la curva velocidad- pH, las diferencias existantes 
en las relaciones estructura-reactividad a ambos lados del râ 
ximo, y un efecto diferencial de los agentes solubilizantes 
sobre las velocidades de hidrôlisis en regiones de diferen­
tes valores del pH, estân de acuerdo con que se produzca un 
cambio en la fase déterminante de la velocidad cuando se pa- 
sa.desde disoluciones de acidez media hasta otras en las que 
esta es mâs elevada. Parece ser que el mecanismo de formaciôn 
de iminas estâ de acuerdo con el propuesto para oximas y se- 
micarbazonasè En el esquema siguiente estân resumidas reac­
ciones y mecanismos:
Soluciôn alcalina:
R^R^C=0 + NHgR^ R^R^COHNHR^ (râpida)
R^R^COHNHR^ 5?=^ R^R^C=NR^ + H^O (lenta)
R^R^COHNHR^ R^R^C=NHR^ + 0 H ‘ (lenta)
Soluciôn neutra o debilmente âcida;
R^R^C = 0 + H^NR^ ==î= R^R^COHNHR^ (râpida) 
R^R^COHNHR^ + H"*" =?== R^ R^C ( OH^ )NHR^ (râpida) 
R^R^C(0H 2 )NHR^ R^R^C=NHR^ + H^O (lenta)
Soluciôn âcida:
R^R^C = 0 + NHgR^ 5?==^ R^R^CDHNHR^ (lenta) 
y posiblemente
R^R^C = OH + NK^R^ 5f =®= R^R^COHNH^R^ (lenta)
1.2.3 Catâlisis
a) Catâlisis_en^la_fase_de_adicion.- Dependiendo de la 
basicidad del nucleôfilo, la adiciôn al compuesto carbonîli­
co de las bases nitrogenadas se produce, bien por un mecani^ 
mo que implique catâlisis âcida, o por otro no catalizado.La 
adiciôn de bases débiles, como son las aminas aromâticas, a 
compuestos carbonilicos se produce con catâlisis âcida.Lare^z 
ciôn debe transcürrir 'a travês de un intermedio del siguiente 
tipo:
H \
R-N: + 0=0 + BH
H /
H
R-N . . .0
H




Una representaciôn de los logaritmos de las constantes 
de catâlisis de diversos catalizadores âcidos, frente a las 
constantes de ionizaciôn de los mismos, conduce a una Ifnea 
recta como la descrita en.la ecuaciôn de catâlisis de Brons- 
ted (33). El valor de la pendiente, a, conocido vulgarmente 
como exponente de Bronsted, depende del grado en que un pro- 
tôn ha s i d o .transferido desde su estado inicial hasta el in­
termedio en el estado de transiciôn.
log = apK^ + G
Cuanto mayor sea la basicidad de la amina, menor se h a ­
ce el valor de a, y cuando este valor estâ prÔximo a cero,el 
agua es el catalizador que actûa como âcido, anulando el efe£ 
to de otros catalizadores que pudieran existir, por lo que 
suele decirse que la reacciôn no estâ catalizada, aunque s é ­
ria mâs correcto indicar que su catalizador es el agua. Sola_ 
mente en el caso de que la adiciôn de una base fuerte se pro 
duzca en soluciones fuertemente âcidas, ha sido posible de- 
tectar una catâlisis del iôn hidronio.
b ) Çatâli8is_en_la_fa6e_d£_elimdnaciôn.- Esta etapa pu£ 
de estar catalizada por âcidcs o por bases, o tambien puede pr£ 
ducirse de forma no catalizada. El tipo de catâlisis depende 
del pH de trabajo y de la amina que forma parte del interme­
dio. Cuando este procédé de aminas fuertemente bâsicas, la de£ 
hidrataciôn puede realizarse por expulsidn de un iôn hidrôxi­
do sip ayuda de catalizador, pero en caso contrario, este es 
nec e s a r i o .
I
El mecanismo que se propone a continuaciôn parece ser el 




RNH=C + H.O + B
\  ^
La deshidrataciôn catalizada por bases se ha puesto de ma 
nifiesto en la formaciôn de semicarbazonas, oximas e hidrazo- 
n a s , en los casos en que se trabaja a valores del pH superio- 
res a 9, desconociêndbse si se trata de un tipo de catâlisis g£ 
neral o especîfica. Los resultados pueden explicarse admitie£ 
do la expulsiôn del iôn hidrôxido en la fase de deshidrataciôn 
catalizada por bases, mientras que la reacciôn inversa trans- 
currirîa a travês del ataque nucleôfilo del iôn OH , de una fo£ 
ma concertada, con catâlisis âcida general, empleando agua co 
mo disolvente.
B + HN-C-OH B---H--- N — C---OH BH + RN=C + OH 
\
1.2.4 Correlaciones estructura-reactividad
a) Compuestos carbonîlico.- Las velocidades de reacciôn 
entre compuestos carbonilicos y aminas dependen de la estruc- 
tura de aquellos, viniendo afectada por efectos inductivos ,e£ 
têricos y de resonancia.
Tanto las constantes de equilibrio como las de veloci­
dad estân afectadas por efectos inductivos en la fase de adi_ 
ciôn
\  /OH
C=0 t RNH- C
/  2 /  \NHR
Los sustituyentes que atraen electrones favorecen la 
adiciôn por aumentar el caracter positive del carbono carb_o 
nîlico, lo que facilita el ataque nucleôfilo.
El segundo paso de la reacciôn, la deshidrataciôn, vie_ 
ne afectado de forma diferente en las reacciones que se pro_ 
ducen por catâlisis âcida que en las que no poseen catâli­
sis aparente. La cesiôn de electrones al centre de reacciôn 
hace mâs fâcil la deshidrataciôn, tanto porque facilita la 
protonaciôn del intermedio como porque ayuda a la expulsiôn 





Dado que los sustituyentes que atraen electrones faci- 
litan la fase de adiciôn,mientras que dificultan la de des­
hidrataciôn, y que los que los ceden poseen el efecto con­
trario, la influencia de los sustituyentes sobre la veloci­
dad global del proceso es muy pequehe.
Los estudios realizados sobre el efecto de sustituyen­
tes capaces de entrer en resonancia con el grupo carbonilo d£ 
muestran que, cuando dichos sustituyentes ceden electrones 
por resonancia, aumenta de forma considerable la estabilidad 
del compuesto carbonîlico, por lo que los valores de la v e ­
locidad total y de la constante de equilibrio, en la forma­
ciôn de la carbinolamina intermedia, son inferiores a los pr£ 
dichos a partir de los valores o de Hammett.
Las velocidades-de adiciôn de les compuestos carbonili­
cos dependen en gran parte del impedimento estêrico de dichos 
compuestos. Los grupos voluminosos pr$ximos al C=0 estabili- 
zan su estructura, coq lo que los valores de la velocidad to_ 
tal y de la constante de equilibrio serân menores.
De aqul proviene la mayor reactividad de los aldehidos
que de las cetonas, y, dentro de estas,a medida que aumenta 
el tamaîio de los sustituyentes . mâs pequeRa serâ la veloci­
dad. Las cetonas clclicas reaccionan con mâs rapidez que las 
acîclicas de 1 mismo numéro de âtomos de carbono.
En el caso de las cetonas a r o m â t i c a s , l o s  efectos estê­
ricos solo se ponen de manifiesto cuando existe. orto-sustit_u 
ciôn, siendo prâcticamente nulos en el reste de los casos.
Una doble sustituciôn en la posiciôn orto-'puede ser la causa
de que la reacciôn no se produzca.
b) Base nucleôfila.- Tambien se ha e s t u d i a d o e l  efecto 
de la estructura de la amina sobre la constante de equilibrio 
en este tipo de reacciones,encontrândose que la estabilidad 
termodinâmica del enlace C=N aumenta en el orden siguiente 
NHg < aminas alifâticas < aminas aromâticas < aminas que poseen 
un âtomo con un par de electrones sin compartir adyacente ai 
âtomo de nidrôgeno. En contraste con esto, las constantes de 
velocidad y equilibrio de la fase de adiciôn parecen depen- 
der de la basicidad de la amina, si bien existen muchas d i - 
ficultades para establecer correlaciones cuantitativas.
I . 3 ISOMERIZACION EN TORNO AL ENLACE C.=N
1.3.1 Isomeria geomêtrica
El enlace C=N, de forma anâloga al C»C, puede presen­
ter isomerîa geomêtrica. La nomenclature empleada para desi^ 
nar los estereoisômeros es diferente, cambiândose la denomi- 
naciôn cis- y trans-, por la de sin- y anti-. Una nomenclatu 
ra mâs reciente, propuesta por Eliel (34), es la del sistema 
E-Z. Estâ basada en la ordenaciôn de los sustituyentes segûn 
las reglas de Cahn-Ingold-Prelog, y puede resumirse asî:
U Y U Z . . „
\  \  /  siendo U > X
C = C C = C
/ \  \
X z X Y
Y > Z
sec-cis 6  Z sec-trans ô E
Cuando el compuesto posee los dos grupos con prioridad 
de cada âtomo de carbono, al mismo lado del doble enlace, se 
le désigna como Z (del alemân zusammen) y cuando estân a la­
dos diferentes, se désigna como E (del alemân entgegen).
Estas reglas son tambien aplicables a sistemas con un en 
lace C=N. Asî, el compuesto:
C
conocido como metil-sin-etil-cetoxima ô anti-metil-etil-cet£ 
xima puede denominarse butanona (Z)-oxima 6  (Z)-butanona ox£
m a .
La rotaciôn en torno al enlace C=N que ocasiona la in­
terconversion de isômeros, es mucho mâs fâcil que la rotaciôr
en torno al enlace C=C, lo que puede explicarse sobre la base 
de la mayor electronegatividad del nitrôgeno, que provoca una 
disminuciôn del caracter de doble enlqce por polarizaciôn, es 
decir, por un aumento en la contribuciôn de la forma résonan­
te polarizada:
\ \ +  -
C = N—  <— ► C— N—
/  /
(Segûn puede verse en la secciôn I.l, el caracter iônico pa r ­
cial del enlace C=N es del 24%, mientras que para el enlace 
C=C es c e r o ).
El aislamiento de las dos formas geomêtricas de una mis 
ma imina solo ha podido conseguirse en dos casos (35, 36),tra 
tândose en ambos de iminas derivadas de benzofenonas asirnén. i_ 
camente sustituidas; Ambos i sômeros, en soluciôn, alcanzan con 
rapidez el e q u i l i b r i o . E n  los casos en que exista un grupo 
electronegative adyacente al nitrôgeno, aumenta la estabili­
dad, lo que puede explicarse por la repulsiôn de cargas que 
inestabiliza la forma résonante polarizada. Esta es la causa 
de que compuestos taies como oximas, semicarbazonas, etc.,pu£ 
dan aislarse con relativa facilidad en sus dos formas isôme- 
ras .
\  6- \+ 6- 6-
C = N - Z ---- ► C - N - Z
/ /
La identificaciôn del tipo de isômero de que se t r a t e . 
suele realizarse por resonancia magnêtica nuclear. La inform^ 
ciôn deducida de estos estudios se ha utilizado para determ£ 
nar las estabilidades relativas de ambos isômeros, siendo los 
efectos estêricos los que controlan fundamentalmente dicha e£ 
tabilidad. En general ha pod'ido comprobarse que el isômero E 
es el mâs estable.
1.3.2 Estudios de isomerizaciôn
En la actualidad es posible determinar cuantitativamen 
te las velocidades de interconversiôn de isômeros.
Los primeros trabajos cinêticos acerca de la isomeriza­
ciôn sin-anti en el grupo C=N se deben a Fischer y Frei (37). 
Las investigaciones , encaminadas a determinar la influencia 
de los sustituyentes sobre la velocidad de isomerizaciôn, se 
realizaron preparando compuestos cuya estructura general era 
la siguiente:
que fueron estudiados por fotolisis de centelleo. Mediante 
estos estudios ( 38 , 39 ) pudo comprobarse que ,en general, los 
grupos atractores de electrones favoreclan la isomerizaciôn. 
En los casos en los que esta no se pone de manifiesto, con.o 
ocurre en:
CgHg-CHzN-CgHy-NOg
en lugar de admitir que el proceso transcurre por un camino 
demasiado râpido para poder detectarse, los autores parecen 
inclinarse porque el âtomo de nitrôgeno posee una hibridaciôn 
sp, lo que provoca una fuerte interacciôn résonante entre el par 




En el caso de las aldiminas no se présenta isomerizaciôn 
apreciable, habiêndose comprobado que la forma que existe pre^ 
sente es la del isômero E , mientras que el isômero Z no apar^ 
ce en el equilibrio, al menos en cantidades détectables. La 
prueba mâs concluyente de que lo anteriormente expuesto es C£ 
rrecto, la proporciona la constante de acoplamiento entre ^ ' 2  




C H 3  H
la cual no sufre ninguna variaciôn al ir aumentando êl tamafio 
de R, cosa que deberîa suceder si existiera algo del isômero 
Z en el equilibrio (40).
Otra explicaciôn de este hecho, que admire la posibili- 
dad de que las seîiales de ambos isômeros en RMN sean coinci- 
dentes, debe desecharse, ya que en el caso de cetiminas, en las 
que por ser la isomerizaciôn muy lenta ha podido seguirse el 
proceso con facilidad mediante RMN, se ha podido ccmprobar que 
los valores de los desplazamientos quimicos de ambos son d i ­
ferentes .
El primer estudio amplio acerca de la isomerizaciôn de ce_ 
timinas, se debe a Curtin y Hausser (35). Estos autores e 1 i- 
gieron una serie de iminas referibles a derivados del vinil- 
litio, con el fin de estudiar los efectos de los cambios e s - 
tructurales sobre la estabilidad configuracional de taies c s - 
pecies. Las iminas son isoelectrônicas con los correspondien­
tes vinil-carbaniones , los cuales son intermedios en la isone_ 
rizaciôn cis-trans de los derivados de vinil-litio, pero poseen 
la ventaja sobre ellos de que pueden existir como molêculas 
neutras en lugar de como iones o agregados iônicos.
R Li
\  /
C = C^ 












Basândose en el comportamiento de los vinil-litios p u e ­
de predecirse que las N-alquiliminas poseeran un elevado gra_ 
do de estabilidad configuracional a temperatura ambiante.
Curtin y Hausser obtuvieron las N-metiliminas de p-clo- 
ro y p-nitrobenzofenonas , comprobândose que la primera se ais^ 
laba en su forma Z (I). En soluciôn de ciclohexano se isome- 
rizaba a una mezcla en equilibrio que contenîa a 100°C,un58% 







La cinética del intercambio pudo seguirse espectrometr^ 
camente, resultando ser un proceso de primer orden. Los para^ 
metros encontrados fueron los siguientes:
Velocidades de isomerizaciôn sin-anti de (I)y (Il)en ciclohexano
C o m p . T®C
^eq
E^(kcal/mol) AS*(u. e . )
(I) 50,2 1,4 4,04 25 ± 0,3 - 3 , 6 ± 1 >
(II) 50,2 1,6 4,26 27,1 ± 0,5 t 3,4 ± 1 , ^
Se ha podido comprobar que la p-nitrobenzofenona metil^ 
mina (II) poseia configuraciôn E. La composiciôn del equili­
brio, en ciclohexano a 100*0,era de 69,5% de E y 30,5% de Z. 
Como puede apreciarse, el efecto de los sustituyentes es muy 
pequefio.
Para realizar la asignaciôn de configuraciones se toma- 
ron como base las espectroscopias de IR y UV. El estudio de 
la region del espectro IR prôxima a 700 cm"^ permitiô compro^ 
bar que el isômero Z poseia la banda de deformaciôn fuera del 
piano,de los enlaces C-H del anillo aromâtico, de 5-9 cm”  ^
mâs alta que el correspondiente isômero E (en el anillo mono 
sustituido).
Existen otros muchos .trabajos que tienden a confirmar el 
elevado grado de estabilidad configuracional que poseen las 
N-alquilcetiminas comunes, Posteriormqnte, Staab, Vogtle y 
Mannschrek (41) determinaron los desplazamientos quimicos de 
los grupos metilo en la N-bencilimina de la acetona (III).Es 
probable que el grupo metilo en posiciôn sin- sea el que ap£ 
rezca a campo mâs alto debido a la co%riente de anillo. Las 
sefiales de los dos grupos metilo coalescen a 170°C en quino- 
leina, lo que permite establecer como limite inferior,una ba^ 
rrera energêtica de 23 kcal/mol para la energla libre de ac­
tivaciôn, AG* (42).
(61,86 ) HgC 
(62,02) H 3 C
C = N
X
AG > 23 kcal/mol
(III)
Posteriormente, Curtin y McCarty (43, 44) aportaron pru£ 
bas acerca de que las N-ariliminas derivadas de benzofenonas 
asimetricamente sustituidas se encuentran en soluciôn forman 
do un equilibrio de los dos isômeros, si bien cristaliza una 
sola de las formas estereoisômeras, Cada uno de estos compue^ 
tos (IV-VII) son sôlidos cristalinos que poseen un intervalo 
de fusiôn inferior a 1°C. Los tres primeros dan lugar a dos 
senales diferentes para los grupos metoxilo, separadas 0,04- 
0,06 ppm en RMN, y dos absorciones en IR, en la regiôn de 700 
cm ^ , asociadas a los anillos monosustituidos. Cada una de 
tas iminas sôlidas, en pastilla de bromuro potâsico, dan una 
sola absorciôn a 700 cm ^ , pero cuandp se calienta la pasti­
lla por encima del punto de fusiôn de la imina durante algu- 
nos minutos, se va desarrollando otra banda en esta regiôn ] 1 
los aromâticos. Basândose en los datos existantes acerca ce 
esta regiôn del IR, parece que la forma que cristaliza es 1a 
que posee el anillo unido al nitrôgeno en posiciôn anti con 
respecto al CH^O-C^H^-.





(V) X=N(CHg ) 2  Y=OCH
CsH^-X-p-
(VI) X=C1 Y = OCH
(VII) X=OCH Y=C
Datos espectroscôpicos de las iminas (IV), (V) y (VI)
Comp. CH3 0 (6 )
IR en soluciôn 
( cm  ^)













El espectro UV del compuesto (V) en Cl^C présenta un mâ_ 
ximo a 295 nm (e = 2900), cuando se registre inmediatamente 
a la preparaciôn de la disoluciôn, pero a medida que pasa el 
tiempo se va desarrollando un hombro ^ 255 nm. Se estudiô tam 
bien la aproximaciôn al equilibrio a diferentes temperaturas 
y la representaciôn de I n (A ^ - A ^ )/(A^-A ) frente al tiempo con 
dujo a una linea recta, lo que indicaba que el proceso era de 
primer orden. Los resultados obtenidos se indican en la ta­
bla siguiente.
Velocidad de isomerizaciôn de N-(p-dimetilaminofenil)-1-fe- 
nil-p-metoxibencilidenimina (V) (4.10 en Cl^C seguida por 
observaciôn de la absorciôn a 290 nm).
(®C±0,2®C)
Kobs'lO
(seg- 1 ) (Kcal/ m o l )
AS*






15 ,0±0 ,2 19 ,.7±0 ,4
53 ,7±0 ,5 
l'IO*^ (valor extrapolado)
-2 ,1+ 1,5
La tolilimina asimêtrica (IV) disuelta en Cl^C da lugar 
tambien a un cambio en el espectro U V . El proceso es muy r â ­
pido, incluso a -7,2®C, y por lo tanto dificil de seguir.
Los parâmetros de velocidad de la tabla anterior y la Sje 
paraciôn de los picos en RMN, indican que el fenômeno puede 
abordarse empleando têcnicas de RMN de temperatura variable. 
Para ello, Curtin y McCarty prepararon las iminas (VIII), 
(IX), (X) y (XI), de las cuales las dos primeras muestran en 
Cl^C, dos sefiales del grupo OMe de igual intensidad con una 
separaciôn de 0 ,03-0 ,08 ppm. La ûltima se présenta como un pi_ 
co ensanchado a temperatura ambiente, que se desdobla en dos 
cuando se disminuye la temperatura. Cuando las tres primeras 
se calientan por encima de 70®C las dop seîSales coalescen, vo_l 
viendo a su disposiciôn original al enfriar de nuevo la muej^ 
t r a .
(VIII) X=H (6, 3,8; 3,72)
p-CHgO-H^Cg CgH^-X-p
\  /  (IX) X=N(CHg)2 (3,75; 3,72)
C = N
/  (X) X=CH_ (3,74; 3,69)
p-CHgO-H^C;
(XI) X=CÛ 2 C 2 H 3  (3,74 ancha)
Se ha supuesto que la causa que motiva la depèndencia 
del. espectro de RMN con la temperatura es la isomerîa sin-ar, 
ti, la cual, cuando es suficientemente râpida, convierte e 
équivalentes los alrededores de los dos grupos metoxilos. L 
medida de la temperatura de coalescencia para cada compuest 
permite determinar la velocidad del prpceso a esa temperatu­




Av en Hz max.




(VIII) 69,5 3,92 8,7 4,4
(IX) 78,8 2,60 5,8 1,3
(X) 62,2 4,90 10,9 11
(XI) 29,8 5,99 12,4 180
Los valores son claramente independientes de los que pue^ 
da adoptar AS*, pero se considéra que AS* = 0 por analogîa con 
los resultados obtenidos con el compuesto.similar asimêtrico
(V).
Un estudio similar fue realizado por Rieker y Kessler
(45) sobre iminas de 2 , 6-di-t-butil-l,4-benzoquinona (XII).
En todos los anilos preparados por ellos (varian los grupos
R), la sefial en RMN del grupo t-butilo aparece como dos sin-
1 2gletes a 1,35 y 1,2 6 . Los hidrôgenos H y H aparecen como 
un sistema AB (J = 2,6 ± 0,2 Hz) en la regiôn del espectro 




1 2La diferencia de desplazamientos quîmicos entre H y H 
se debe probablemente a que el agrupamiento C=N y el anillo 
no son coplanares, pudiendo ser el ângulo de giro hasta de 
90°. Caso de ser asî, es lôgico que se produzca un apanta- 
llamiento del hidrôgeno que ocupe la posiciôn sin- respecto 
del grupo aromâtico, con relaciôn al ptro hid r ô g e n o ,por efe£ 
to de la corriente de anillo.
Las medidas del efecto anisotrôpico del grupo fenil- 
imino en RMN han sido realizadas por Saito y Nukada (46), 
quienes encontraron dos picos debidos a los protones a-me- 
tilenicos adyacentes al grupo fenilimino en los anillos de 




Estos autores concluyen, basândose en los espectros de 
IR y UV, junto con los de RMN, que el piano definido por el
grupo yC=N es casi perpendicular al del fenilo y que la
^ 2 
bridaciôn del nitrôgeno es sp .
La dependencia que présenta el "patrôn” AB con la tem- 
peratura, en el espectro de RMN de 12 iminas de benzoquino- 
na que difieren unicamente en el sustituyente R (XII), fue 
determinada por Rieker y Kessler (45). Estos datos les per- 
mitieron calcular los valores de AG* de estos compuestos ,a_l 
gunos de cuyos resultados se resumen en la tabla siguiente. 
Los valores de AG* varîan inversamente con los a de Hammett
A P
para los grupos R, y una representaciôn de AG frente a 
es completamente lineal.
Curtin y col. (43) han observado tambien el efecto ani­
sotrôpico del grupo fenilimino en el espectro de RMN de la 
imina de la acetona (VX), encontrando dos picos de igual in- 
tensidad a ô = 2 , 0 4  y 1,67 en Cl^C a temperature, a m b i e ù t e . Con 
el fin de poder. realizar la asignaciôn de grupos en el com- 
puesto (XV), se preparô (XVI), para el que se supone que el 










(6 l , 1 9 ) ( H a C ) 3 C
(XV) (XVI)
Dependencia con la temperature de la sefial del grupo t-buti 
le en el espectro de RMN de anilos de benzoquinona.











O C H 3 6 , 8 152 22,94
H , 9,2 140 22,03
Cl ■ 8,4 128 21,42
9,5 96 19,57
Con esta suposiciôn parece razonable asignar la sefial m£ 
tllica que aparece a 6 1,67 al grupo que se encuentra en p o ­
siciôn sin- con respecto al fenilo, mientras que la que apa­
rece a 6 2,04,al que se encuentra en posiciôn anti-, debido
al efecto de la corriente de anillo.
Los compuestos XV y XVI fueron sintetizados posterior- 
mente por Staab y col. (47), obteniendo los mismos valores 
de los desplazamientos quîmicos. Cuando estos autores cale£ 
taron el compuesto XV en difenileter encontraron la coales­
cencia a 126°C, por lo que calcularon un valor de AG*de 20,3 
kcal/mol, para la isomerizaciôn dependiente de la temperat_u 
r a . Estos valores estî'n totalmente de acuerdo con otros de - 
terminâdos posteriormente.
Finalmente, es de destacar que la isomerîa sin-anti es 
observable en algunas cetiminas derivadas del amoniiaco, es 
decir, con el agrupamiento = N-H. Lambert, Oliver y' Rcb^r-^:; 
(48) han encontrado pruebas, utilizando las têcnicas de R'- 
de que la s-butilfenilcetimina (XVII), en pentano a -60°C, 
se encuentra como una mezcla en equilibrio de isômeros sin- 
-anti. El equilibrio se ha estudiado entre -60 y -2°C,encc£ 
trândose que se trata de un proceso bimolecular y no unimo- 
lecular, como séria de esperar si se tratara de una simple 
isomerizaciôn sin-anti. Segûn parece, la justificaciôn radi_ 












1.3.3 Mec agi 8 mo. de la isomerizaciôn sin-anti
La isomerizaciôn en torno al enlace C=M, puede expli- 
carse por diversos mécanismes.
En primer lugar podriamos considerar que se tratara de 
una ruptura homolîtica del enlace ?, con lo que se genera- 
rîa el estado de transiciôn A de la figura siguiente, que ev£ 
lucionarîa mediante una rotaciôn en torno al enlace C-N, da£ 
do lugar al otro isômero. Este mecanismo parece estar de 
acuerdo con las isomerizaciones de olefinas, si bien estas 
requieren temperaturas elevadas y poseen una energîa de ac- 
tivaciôn comprendida entre 36 y 60 kcal/mol. Se ha calcula- 
do la barrera de rotaciôn para un proceso anâlogo en torno 
a un enlace N=N, resultando ser incluso mayor que la neces£ 
ria para el giro en torno al enlace C=C (49, 50), por loque 
parece razonable suponer que la isomerizaciôn a través del 
estado de transiciôn A requerirîa energîas de 50 kcal/mol o 
superiores. De todo los vîsto anteriormente puede deducirse 
que las barreras de rotaciôn en iminas son mucho mâs peque- 







c =  N —  R
r2
/ 0
Otro mecanismo posible implicarîa la ruptura heteroli- 
tica del enlace C=N, pasando por el estado de transiciôn B. 
Esta estructura es la résultante de la polarizaciôn extrema 
del enlace C=N en el estado fundamental.
Desafortunadamente, la mayorîa de los resultados expé­
rimentales que abogan en favor de este estado de t r a n siciôn,
ccncuerdan tambien con otro mecanismo que podemos llamar de 
"desplazamiento lateral", que supone que el desplazamiento 
del sustituyente desde un lado al otro de la molecula se pro 
duce a traves del estado de transiciôn C. Esta inversion es 
semejante a la que se produce en aminas terciarias e inclu'^o 
en amoniaco, de las que difiere solamente en que el nitrôge­
no adopta la hibridaciôn sp, permaneciendb intacto en enlace 
■iï , mientras que el par de electrones no compartido ocupa 
orbital p perpendicular a l .n i t r ôgeno. El movimiento que im- 
plica este mecanismo se indica en la figura siguiente (a), 
donde se le compara con el movimiento que supone el mecanis­




El estudio de las velocidades de isomerizaciôn de N-aril 
y N-alquilcetiminas y de N-arilaldiminas , proporciona unes re_ 
sultados que concuerdan con el mecanismo de desplazamiento l£ 
teral (47). Curtin, Grubbs y McCarty (43), encontraron que e 1 
efecto de los sustituyentes sobre los.anillos arîlicos uni- 
dos al carbone con enlace doble, pueden relacionarse hacien- 
do uso de un valor de la constante p de Hammett de 0,1, mie£ 
tras que cuando l e s .sustituyentes se encuentran sobre el an£ 
llo de fenilo unido al nitrôgeno, su efecto sobre la veloci- 
dad de isomerizaciôn es mucho mayor, estando relacionados por 
un valor de p = +1,5. El efecto acelerador de sustituyentes 
atractores de electrones en la posiciôn para- de un anillo 
unido al nitrôgeno, puede comprenderse considerando que es- 
tructuras résonantes taies como (I), cçntribuyen al estado de 
transiciôn lineal.
^Ar Ar^
\  ( + ) \
C ? =  N ==\( \{-) C = =  N
/  /  \
^Ar H Ar^
(I) (II)
De forma anSloga, Wattermark (39) encuentra que el valor 
de p para la sustituciôn en el anillo de anilina en (II) es de 
1,85, mientras que para.la sustituciôn en el anillo aldehîdico 
es solo de 0,41.
Todas estas correlaciones de Hammett parecen estar de 
acuerdo con el mecanismo de desplazamiento lateral major que 
con el de rotaciôn, ya que en este ûltimo, los efectos de los 
sustituyentes serîan apreciables en cualquiera de los dos an£ 
llos. De acuerdo con esta hipôtesis tenemos el hecbo de que las 
N-alquiliminas se isomèrizan mucho mâs fâcilmente que las ol£ 
finas, pero mâs lentamente que las N-ariliminas. Esto es lôg£ 
co si tenemos en cuenta que estructuras résonantes como ( I ) no 
existen en el caso de las N-alquiliminas, y ellas son las que 
estabilizan el estado de transiciôn lineal. A d e m â s , los efec­
tos estêricos en el estado fundamental, probablemente no son 
tan severos en las N-alquiliminas simples como^en las N-aril- 
iminas.
Tambiên,en apoyo.de.la hipôtesis del desplazamiento lat£ 
raljSe encuentra el hecho de que la velocidad aumenta cuando 
los sustituyentes alquîlicos se encuentran en posiciôn orto en 
los anillos de las N-arilcetiminas (47, 51). Cuanto mayor es 
el tamaho de los sustituyentes, mayor es este increraento. De 
las correlaciones de Hammett mencionadas para los sustituyen- 
tes para, podrîa deducirse que los grupos alquîlicos impedi!- 
rîan la isomerizaciôn, caso de que se produjese porj un mec a ­
nismo de rotaciôn. Por esto, el efecto de los sustijuyentes cr 
to es estérico, comprobândose que el alivio de la tfensiôn es-
têrica al pasar del estado fundamental al de transiciôn, • 
mucho mayor en el mecanismo de desplazamiento lateral.
Uno de los resultados mâs discutidos,que pueden obser 
varse cuando se compara la estabilidad configuracional c , 
enlace C = N en todos los tipos de compuestos considerados , - £ 
la gran estabilidad de compuestos taies como las N-haloimi- 
nas y los éteres de o x i m a s . En realidad, en todos aquellos 
casos en los que el heteroâtomo esta directamente unido al 
nitrôgeno del grupo C = N, como azinas , hidrazonas, oximas, 
etc., la estabilidad configuracional es mucho mayor que en 
las N-alquil y N-ariliminas usuales.
Es tentador explicar este hecho basândose en la poco 
usual estabilidad del enlace C = N en el estado fundamental,d£ 
do que el heteroâtomo desestabiliza la estructura résonante 
polarizada, que es la que provoca la disminuciôn del orden 
de enlace. Es imposible suponer que dicha estabilidad conf£ 
guracional se deba a una inestabilidad en el estado de tra£ 
siciôn lineal C, o de la estructura dipolar B, quedando el 
camino a través del primer mecanismo propuesto como el ûni- 
c o posible para la isomerizaciôn en este tipo de c cm p u e s :r- .
I .4 PODER ROTATORIO Y MUTARROTACION
1.4.1 Rotaciôn optica
Se dice que una sustancia présenta actividad ôptica 
cuando desvia el piano de la luz polarizada plana en uno u 
otro sentido. Este fenômeno se présenta cuando se cumplen las 
siguientes condiciones:
a) Es absolutamente necesario que la sustancia consid£ 
rada sea disimêtrica.
b) La luz empleada en la deterrainaciôn debe ser de si- 
metrîa helicoidal (como la luz circularmente polarizada).
Se dice que una mplêcula es disimêtrica o quiral cuan­
do el modelo correspondiente a la estructura de la molêcula 
no es superponible con su imagen especular. Entre ellas se 
encuentran las que carecen totalmente de elementos de sime- 
trîa o asimêtricas, y las que poseen unicamente ejes de si- 
metrîa de rotaciôn.
En cuanto a la segunda condiciôn, la luz polarizadapl£ 
na cumple los requisitos exigidos, ya que consta de rayos de 
luz circularmente polarizada a derecha e izquierda que p o ­
seen la misma intensidad y la misma longitud de onda, encoa 
trândose ambos en fase por lo que la luz résultante vibra en 
un piano. Cuando esta luz atraviesa un medio disimêtrico,la 
velocidad de desplazamiento delas dos componentesj no es la 
misma, por lo que el piano de vibraciôn sufre una desviacic. 
con respecto al de la luz incidente. Esta desviaciôn, const
il
cuencia del desfase de ambos compo n e n t e s , serâ mayor cuant- 
mayor sea la longitud del medio atravesado. El valor del â£ 
gulo de rotaciôn, expresado en r a d i a n e s , viene dado por la 
exp r e s i ô n :
a(rad) =
Segûn la ley de Biot, la magnitud del ângulo para un s £  
luto, disolvente, longitud de onda y temperaturas determina- 
dos, es proporcional al nûmero de molêpulas que la luz encueii 
tra en su camino, es decir, al producto del camino recorrido 
por la concentraciôn (o la densidad cuando se trate de un l_î 
quido puro). La constante de proporcïonalidad se denomina to_ 
taciôn especîfica o molecular dependiendo de las unidades em 
pleadas para la concentraciôn* La rotaciôn especîfica nos in 
dica el ângulo de giro (expresado en grados) del piano de po 
larizaciôn por unidad de longitud de la cêlula (dm) y por un_i 
dad de concentraciôn, cuando esta viene dada en gramos de S£ 
luto por cien mililitros de disoluciôn. En el caso de liqui­
des puros se utiliza la densidad como se indica en la formu­
la. La rotaciôn molecular es la rotaciôn especîfica por mol 
de sustancia (52);
T
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En estas expresiones, | a | ^  y | $ | , son, en pr incipio, con£
tantes e independientes de la longitud de la cêlula y de la 
concentraciôn, Sin embargo, los valores de a ± 180 n (n = 1,
2, 3..) son indistinguibles, por lo que es necesario realizar
las determinaciones a dos concentraciones diferentes. Cuando 
las especies moleculares estân implicadas en equilibrios de 
asociaciôn (por ejemplo, puentes de hidrôgeno), los valores 
de dependen de la concentraciôn, ya que los m o n ômeros, d^ 
meros, etc., tienen su valor caracterîstico, por lo que el v£ 
lor que se mide es la résultante de todos ellos.
La dependencia en magnitud y signo de |o|^ respecto del 
disolvente es comprensible si se considéra que las molêculas 
en disoluciôn estân solvatadas en mayor o menor grado, y que 
la interacciôn de la luz se produce con todo el conjunto mo­
lecular .
T
La dependencia de con la temperatura.tiene su origen 
en très factores: a) Cambio.de la densidad (o de la concen­
traciôn cuando se trata.de una disoluciôn) con la temperatu- 
r a ; b) influencia de esta sobre, las constantes de asociaciôn 
molecular;, c) alteraciôn.de las poblaciones conformaciona- 
les. Todos ellos provocan una dependencia del poder rotato- 
rio con la temperatura,aunque al ser los efectos tan diver­
sos y complejos no existe-una relaciôn sencilla entre ellos.
La dependencia del poder rotatorlo con la longitud de 
onda.puede explicarse a partir de la relaciôn que existe en_ 
tre el indice de refracciôn de la sustancia y,la velocidad 
de propagaciôn, y de la que liga la longitud de onda con el 
indice de r e f racciôn..E s t a . dependenci^ constituye el funda- 
mento de la dispersion ôptica rotatoria.
1.4.2 Mutarrotaciôn
Cuando una disoluciôn que posee una concentraciôn d e ­
terminada, al ser examinada a una longitud de onda fija a 
temperature constante, présenta un valor del poder rotato- 
rio que va variando con el tiempo, se dice que présenta m u ­
tarrotaciôn. Los valores del poder rotatorio pueden evoluci£ 
nar en sentido creciente o decreciente, pero en tddos los c£ 
SOS, la variaciôn se va haciendo mâs pequeRa a mejida que 
transcurre el tiempo y nos vamos acercando al valeur limit i: . 
Este valor ha de ser reproducible sieippre que se repitan las 
medidas en condiciones idênticas de temperature, longitud de 
onda y concentraciôn.
Ya que esta variaciôn en la rotaciôn ôptica se produce 
manteniendo constantes todas las magnitudes que influyen so 
bre el poder rotatorio, excepciôn hecha del indice de refrac 
ciôn de la sustancia, es en este factor donde hay que bus- 
car la justificaciôn del fenômeno.
Se sabe que el indice de refracciôn de un compuesto p£- 
ro es una constante caracteristica del m i s m o , u n a  vez fija- 
das temperatura y longitud de o n d a , p o r  lo que para admitir 
que la causa de la mutarrotaciôn reside en el indice de ri- 
fracciôn, es necesario admitir que los sistemas que p resen­
ter este fenômeno estân formados por dos o mâs compuestos.
En estos casos, el.indice de refracciôn es el résultante de 
considerar cada una de las especies constituyentes y su pr£ 
porciôn en la mezcla total, siendo su valor constante mi en­
tras lo sea la composiciôn del sistema. Cuando dicha proper 
ciôn se altera, tambien lo harâ el indice de refracciôn to­
tal, lo que provocarâ una variaciôn en la velocidad de pro­
pagaciôn de luz, y por tanto del tiempo que necesita para
atravesar la muestra. Esta alteraciôn provocarâ un increme^
T
to en el valor de a^.
De todo esto puede deducirse que la mutarrotaciôn va li_ 
gada a un cambio quimico que provoca una alteraciôn de la 
sustancia en estudio.
Un proceso quimico que présenta una evoluciôn similar 
a la que sufre el poder rotatorio de la sustancia (descri te 
anteriormente) es el establecimiento de un equilibrio.Hay que 
tener en cuenta,que la mutarrotaciôn se observa cuando se e£ 
tudia el poder rotatorio de una sustancia en disoluciôn re- 
cien preparada, o, si se trata de una sustancia liquida pu- 
ra, cuando se mide reciên destilada, es decir, siempre se 
détecta en situaciones de transiciôn en las que el sistema 
aün no ha alcanzado el mînimo contenido de energia libre que 
caracteriza al nuevo estado en.que se encuentra. En los ca­
sos en que existe posibilidad de interconversiôn entre la 
sustancia en estudio y otros isômeros suyos, en el momento 
de disolverse (o destilarse) comenzarâ una evoluciôn hasta 
alcanzar la composiciôn del equilibrio con dichos isômeros, 
y durante el tiempo que tarda en establecerse este, la com­
posiciôn del sistema irâ variando,lo que se refiejarâ en los
valores del poder rotatorio medidos. Al ir aproximândonos al 
equilibrio, las variaciones en la concentraciôn de las espe­
cies présentes se harân mâs p e q u e n a s , debido a que el valor ' 
de la fuerza impulsora de la reacciôn, AG, se va haciendo ca 
da vez menor. Este hecho es la causa de que, como se ha ind£ 
cado antes, a medida que nos aproximamos al valor limite del 
poder rotatorio, la velocidad con que varia el mismo se haga
mâs pequena. Por ûltimo, una vez alcanzado el equilibrio, ya
T
no se altera su composiciôn, por lo que el valor de se ma£ 
tiene constante, siendo reproducible siempre que las condi­
ciones empleadas sean las mismas, ya que la temperatura es el 
ûnico factor,de los que afectan al valor del poder rotatorio, 
que influye sobre la constante de equilibrio y sobre su com­
posiciôn .

II. SINTES!? E IDEriTIFICACIOK DE PRODUCT
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II.1 ESQUEMA GENERAL DEL TRABAJO
El planteamiento general del esquema de sîntesis real^ 
zadas obedeciô a dos finalidades, la primera el estudio delas 
reacciones de compuestos l,2-dicarboniïicos con aminas, para 
comprobar el efecto que poseen los dos grupos carbonllicos 
contiguos en la sintesis de las i m i n a s , y la segunda, dispo- 
ner de los compuestos adecuados para realizar sobre ellos los 
estudîos de mutarrotaciôn.
La primera finalidad expuesta nos llevô a ensayar larea£ 
ciôn de très compuestos dicarbonilicos, diacetilo, bencilo y 
anisilo, con la misma amina, l~feniletilamina. Con estas rea£ 
clones se esperaba poder aislar las correspondientes diazome 
tinas, pero los resultados obtenidos fueron los siguientes:
1 . - CHg 0
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3.- p - CH, - C.H„ 0
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0 CgH^ - p - OMe
Como puede comprobarse, en ninguno de los casos consiguiô 
aislarse el dianilo. En la primera reacciôn,la causa del fallo 
parece radicar en la reactividad de los compuestos intermedios, 
los cuales se dimerizan con facilidad en las condiciones de 
reacciôn, mientras que en las dos ultimas,el impedimento estê- 
rico de los compuestos de partida puede ser responsable de que 
el proceso se detenga en la monoimina.
Estos resultados nos llevaron a ensayar condiciones diver^ 
sas, cada vez mâs enêrgicas , las cuales tampoco permitieron la 
obtencicn de los dianilos debido a la fâcil descomposiciôn de 
los productos , que se acrecienta a medida que las citadas con­
diciones se hacen mâs drâsticas, obteniêndose una gran canti- 









+ NHg - CH - CgHg
^6^5 0 CgH, CgHg
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'=6»5
" 6 « 5 ^  " C 6 « 5
C6«5 » «=6»5
p-MeO-C.H^ 0 p-MeO-CgH^ CgH^-p-MeC
• \ /  Ç H 3
I + HjN - CH - CgHj ---- ►
/\ / \ 
p-MeO-CgH^ 0 p-MeO-CgH^ CgH^ -^p-MeO
+ mezcla compleja de productos
Como puede verse, los productos obtenidos en el primer 
caso corresponden a la desccmposiciôn de la amina, que es el 
producto mâs lâbil de la reacciôn. Esta descomposiciôn libe^ 
ra amoniaco (cuyo desprendimiento se aprecia en el trascur- 
so del proceso), el cual sirve de puente para la condensa- 
ciôn de dos molêculas de bencilo. El difenilbutano se puede 
formar a consecuencia de la fusiÔn de dos restos deamina que 
hayan perdido amoniaco.
En la segunda reacciôn se obtiens un producto similar 
al descrito anteriormente, la pirazina tetrasustituida, jun^ 
to con una mezcla de productos demasiado compleja para re a ­
lizar su anâlisis (en cromatografîa en capa fina puede apr£ 
ciarse la presencia de doce productos).
A la vista de la influencia que ejercen las condicio­
nes de reacciôn sobre la naturaleza y composiciôn de la me £  
cia de los productos finales, se realizaron diversos ensa- 
yos con el fin de establecer las mâs adecuadas para la pre- 
paraciôn de las monoiminas que habîan de constituir los pr£ 
ductos bâsicos para los estudios de mutarrotaciôn.
Se reallzô otro intente posterior para conseguir las d_i 
iminas de compuestos a-dicarbonilicos, empleando ahora benc^ 
lamina, la cual, por no poseer ramificaciôn en el carbono que 
soporta el grupo amino, era de esperar que pudiera conducir 
a los compuestos deseadoa. A pesar de esta prediciôn los corn 
puestos heteroclclicos fueron también los productos prédomi­
nantes en la reacciôn.
c c e
+ CgHg - C H 2 - N H j
C c
/  \  /  \  
^ 6*5 ° CgHg CgHg
Como respuesta a là segunda finalidad expuesta al comien_ 
zo de este apartado, se prepararon las monoiminas citadas,en 
las condiciones que ya se habîan establecido como idôneas,par 
tiendo de las aminas ôpticamente activas. Estas iminas fue­
ron sometidas a estudios de mutarrotaciôn e isomerizaciôn s^ 
multâneos, los cuales permitieron establecer que, en estos 
compuestos, la causa de la mutarrotaciôn no podîa ser el es­
tablecimiento de un equilibrio entre los isômeros sin- y an­
ti- de las iminas, como se habla comprobado para el caso de 
otras iminas estudiadas.
Al tener que admitir que la causa de la mutarrotaciôn en 
este tipo de compuestos era distinta, se pensô en la posibi­
lidad de que en todas las iminas fueran dos las causas deter^ 
minantes de la misma, predominando una u otra segûn la estrujc
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tura de las sustancias estudiadas. Esta fue la razon de p r é ­
parer un compuesto de estructura anâloga a los que habian pro 
porcionado los primeros ejemplos de mutarrotaciôn, con obje- 
to de investigar si Ôsta venîa influida por los dos factores.
Ya que el hecho de que no se estableciera el equilibrio 
entre los dos isômeros geométricos de la imina se habîa atr£ 
buido al impedimento estérico de la misma, tratamos de estu- 
diar un compuesto en el que este efecto presentara, en lo p£ 
sible, un caracter intermedio. Dado que la mutarrotaciôn era 
muy acusada en la imina résultante de la reacciôn entre ace- 
tofenona y 1-feniletilamina ôpticamente activa, se eligiô la 
imina de propiofenona con la misma amina, que siendo ligera- 
mente mâs voluminosa que la anterior, debia de seguir presen 
tando una mutarrotaciôn bastante elevada. Por esta razôn se 
preparô esta imina empleando los mêtodos habituales descri- 
tos para sus homôlogas.
C H 3C H 2 - CO - CgHg + N H 2-CH(CHg)CgHg----►CH3CH2“C=N-CH(CHg)CgHg
C6«5
En los apartados posteriores se describen, junto con las 
sintesis citadas, las que constituyen los pasos intermedios 
para la preparaciôn de las mismas. Los mêtodos utilizados sue^  
len ser los descritos en la bibl i o g r a f i a , si bien en algunos 
casos se han realizado algunas modificaciones con el fin de me^  
jorar el rendimiento o aumentar la pureza de los productos. 
Estas modificaciones se indican en los apartados correspon­
dientes .
II.2 PREPARACION DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA
II.2.1 Preparaciôn de 1-feniletilamina (53)
En un matraz de Claisen modificado de 500 cc de capa- 
cidad se ponen 250 cc (4 moles) de formiato amônico, 150 gr 
(1,25 moles) de acetofenona y unos trozos de plate poroso.Se 
calienta el matraz muy lentamente hasta conseguir que funda 
la mezcla, con lo que se sépara en dos c a p a s , comenzando de£ 
pues la destilaciôn. Cuando se alcanza la temperatura de 150- 
155°C, la mezcla se hace homogênea y la reacciôn se produce 
con formaciôn moderada de espuma. Se continua la calefacciôn 
mâs lentamente hasta alcanzar los 185° C . Durante este p r oce­
so destila agua, acetofenona y carbonato amônico, requiriën- 
dose unas très horas para que finalice el mismo.
Alcanzados los 185®C se detiene la calefacciôn, decan- 
tândose la capa superior del destilado que es acetofenona,la 
cual se devuelve, sin desecar, al matraz de reacciôn, que se 
calienta durante otras très horas procurando que la teir.psra- 
tura se mantenga entre 180 y 185®C. El destilado se extrae co: 
benceno para recuperar la porciôn de acetofenona, despreci-^ 
dose la capa acuosa.
Una vez enfriada la mezcla de reacciôn, se agita con 15 - 
200 cc de agua, con el fin de separar el formiato amônico y 
la formamida. La 1-feniletilamina bruta se devuelve al matraz 
original, y la capa acuosa se extrae con dos porciones de 30 
ce de benceno, desechândose posteriormente. Los extractos b£n 
cênicos se afiaden a la fracciôn principal, junto con 150 cc 
de âcido sulfûrico concentrado y unos trozos de plato poroso. 
La mezcla se somete a calefacciôn lenta hasta que todo el ben^ 
ceno haya destilado, manteniéndose después a ebulliciôn du­
rante cuarenta o cincuenta minutos. La hidrôlisis se produce 
con rapidez volviêndose la mezcla homogânea, a excepciôn de 
una pequefia capa de acetofenona y otras sustancias neutras.
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Una vez enfriada, se extrae primero con 50 cc y después con 25 
cc de benceno.
La disoluciôn acuosa âcida se trasfiere a un matraz de 
fondo redondo de 1 litro de capacidad, provisto de un embudo 
de separaciôn y dispuesto para destilar en corriente de v a p o r . 
Por el embudo se afiade una disoluciôn de 125 gr de NaOH en 
250 cc de agua, destilândose la mezcla. El primer litro de de£ 
tilado contiene la mayor parte de la amina, pero debe conti- 
nuarse el arrastre hasta que emerja ligeramente alcalino, de­
sechândose lo que queda en el matraz.
El destilado se extrae con cinco porciones de 50 cc de beii 
ceno, secândose la soluciôn bencênica con NaOH pulverizado a£ 
tes de destilarla. La mayor parte de la amina destila entre 184- 
186®C, pero la fracciôn recogida entre 180 y 190°C posee la s£ 
ficiente pureza para la mayor parte de sus aplicaciones. En es_ 
ta reacciôn suelen obtenerse entre 80 y 88 g r , pero el rendi­
miento puede mejorarse en unos 10 gr, reuniendo las cabezas 
bencenicas con el residue de destilado, extrayendo con âcido 
diluido y recuperando la amina de la forma indicada anterior­
mente .
II.2.2 Preparaciôn de benzoina (54)
En un matraz de 250 cc se ponen 10,6 gr de benzaldehi- 
do, 35 cc de etanol y 1,5 gr de cianuro potâsico. Se adapta al 
matraz un réfrigérante de reflujo, cuyo extremo superior se 
une a un sistema de absorciôn para prévenir escapes. Todos los 
gases desprendidos se recogen sobre una disoluciôn de sosa al 
10%. La mezcla de réactives se hierve suavemente durante 45 m£ 
nutos, despues de lo cual se introduce el matraz en un bafio 
de hielo, con lo que précipita benzoina. Se filtra el producto 
y se lava con 150 cc de agua y despues con lOcc de etanol, se 
seca y se recristaliza de alcohol. El rendimiento es el 90% s£ 
bre el teôrico. P.F. 1290®C.
11.2.3 Preparaciôn de bencilo
Todos los mêtodos de preparaciôn que aparecen en l a b £  
bliografîa consister en la oxidaciôn de benzoina, y dado que 
dicha reacciôn nunca llega a ser compléta, el producto resu^ 
tante contiene una porciôn de benzoina sin reaccionar que r£ 
sulta dificil de separar debido a su semejanza con el b e n c i ­
lo.
El mêtodo empleado por nosotros consiste en el tratamie^ 
to de la benzoina con âcido nîtrico (55).
En un matraz pequefio se ponen 6 gr de benzoiha y 20 cc de 
âcido nîtrico concentrado. Se conecta el matraz côn otro que 
contenga una disoluciôn de sosa para recoger los vapores 
ôxidos de nitrôgeno que se desprendan durante la reacciôn . 
mezcla se calienta a reflujo durante diez minutos en un b a : 
de agua a ebulliciôn. El desprendimiento de vapores cesa a los 
cinco minutos. Consumada la reacciôn se enfrîa el matraz cor 
agua y hielo. El bencilo cristalino, de color amarillo, se 
filtra y se lava primero con agua y despues con alcohol frio. 
El rendimiento de la reacciôn es del 86%.
Con el fin de purificar el bencilo se ensayaron una sé­
rié de disolventes, encontrândose que en êter de petrôleo,el 
bencilo se disuelve con facilidad, mientras que la benzoina 
es poco soluble. Eliminado el disolvente se recristaliza el 
producto en CCl^, obteniêndose unas agujas amarillas de p.f. 
94-95®C.
11.2.4 Preparaciôn de anisoina (56)
Se disuelven 104 gr de anisaldehido en 130 gr de e t a - ; 
nol y 84 gr de agua, que se ponen en un matraz de 5 0 0 cc al que ; 
se afiade posteriormente 19 gr de cianuro potâsico. Se mantfe 
ne la mezcla a reflujo durante dos horas, al cabo de las cua
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les se afiaden otros 19 gr de cianuro potâsico continuando el 
reflujo dos horas mâs.
Enfriada la mezcla de reacciôn se sépara la capa acuosa 
en la que estâ disuelto el cianuro potâsico, cristalizando la 
anisoina en la capa etanôlica. La cristalizaciôn en estas con 
diciones es lenta y dificil, pudiendo acelerarse por adiciôn 
de 100 cc de agua al producto bruto de reacciôn, lo que pr o ­
voca que una parte del etanol pase a la capa acuosa, quedan­
do la capa alcohôlica saturada de producto, con lo que la cris 
talizaciôn es mucho mâs râpida. La anisoina se recristaliza 
de etanol al 50%, aunque no es necesario hacerlo, ya que la 
obtenida por este procedimiento puede emplearse en la rea c ­
ciôn siguiente. El rendimiento es de 40 gr y el p.f. 113°C.
11,2,5 Preparaciôn de anisilo
La oxidaciôn de la anisoina que conduce a anisilo, se 
ha realizado por el mâtodo descrito por BBshler (56) ligera­
mente modificado.
El mêtodo estâ basado en la capacidad oxidante del licor 
de Fheling, que es capaz de transformer las a-hidroxicetonas 
en dicetonas.
El reactivo se prépara mezclando las dos disoluciones s£ 
gu i e n t e s :
a) Fheling A: 50 gr de sulfato cüprico en la minima cantidad 
de agua.
b) Fheling B: 250 gr de tartrato sôdico potâsico y 180 gr de 
hidrôxido sôdico, en la cantidad de agua necesaria para 
conseguir su disoluciôn.
Las cantidades indicadas en la preparaciôn de disoluci^ 
nés Fheling son las calouladas para oxidar los 40 gr de ani-
soina que ??an a someterse a la reacciôn siguiente:
C u -CHgO-CgH^ -CHOH-CO-CgH^ -OCHg — --- CH^ O-CgH^ -CO-CO-CgH^ -^OCH^
Se mezclan las dos disoluciones anteriores y se =fiaie 
la anisoina disuelta en etanol, sometiendo la mezcla a a. 
lliciôn con el fin de que la reacciôn se complete en el r, a - 
yor grado posible. Como consecuencia de la oxidaciôn prec: 
pita ôxido puproso en forma de polvo rojizo, que ha de sep_ 
rarse por filtraciôn. Junto con este ôxido se sépara tambien 
la' mayor parte del anisilo formado, que no es soluble en el 
medio de reacciôn. La masa sôlida filtrada se extrae con ben_ 
ceno, eliminando el ôxido que queda en suspensiôn por filtr£ 
ciôn. Se extrae tambien la disoluciôn con el fin de recupe­
rar el posible anisilo que pudiera existir disuelto en la f£ 
se acuosa. Reunidos los extractos bencênicos, se élimina el 
disolvente, recristalizandose el anisilo en etanol, con lo 
que su p.f. es de 132-133®C. El rendimiento de la reacciôn 
fue de 30 gr. La estructura del compuesto résultante ha si­
do confirmada a partir del estudio de sus espectros IR y RMI^  
asî como por sus caracterlsticas fîsicas que aparecen en la 
bi bliografîa.
II.2.6 . Sintesis del cStalizador
El catalizador empleado en la sintesis de nuestras im_i 
nas se prépara afiadiendo a una disoluciôn acuosa saturada de 
cloruro de zinc, una pequefia cantidad de 1-feniletilamina, 
con lo que précipita una sal blanca, que una vez filtrada, 
lavada, seca y pulverizada, puede utilizarse, permitiendo 
que la reacciôn transcurra en unas condiciones muy satisfac_ 
torias, cosa que no ocurre en su ausencia (57).
II.3 SINTESIS E IDENTIFICACION DE IMINAS
II. 3.1 Reaccion de 1-feniletilamina con bencilo (difenil
g lioxal)
El mêtodo empleado fue extrapolado de les habituales 
de preparaclôn de este tlpc de compuestos descritos en la b ^  
bliografîa (8 ).
La reacciôn se llevô a cabo calentando 8 gr de amina 
y 5,5 gr de bencilo (cantidades calculadas para la obtenciôn 
del correspondiente dianilo) a reflujo, en un matraz al que 
se acopla un separador del tlpo Dean-Stark (que nos permite 
seguir la evoluclôn de la reacciôn observando el agua des- 
pr e n d i d a ) , al cual se adapta un réfrigérante de reflujo. C£ 
mo medio de reacciôn se utilîzô tolueno, por poseer un p.e. 
superior al del agua y una densidad inferior.
La mezclâ de reacciôn se mantuvo a reflujo durante 7 ho 
ras, en el transcurso de las cuales pudo observarse un cam- 
bio de coloraciôn hacia el amarillo rojizo, que se torna f£ 
nalmente amarillo al enfriar.
Con el fin de recuperar el producto de la mezcla de rea£ 
ciôn se siguieron dos caminos diferentes. El primero consi£ 
te en una destilaciôn a presiôn reducida (una vez eliminado 
el disolvente) del producto bruto de reacciôn. Este mêtodo, 
si bien proporciona un compuesto mâs puro en una sola opera 
ciôn, présenta el inconveniente del escaso rendimiento que 
se consigne, ya que las temperaturas a las que hay que soir.^  
ter a la mezcla son demasiado elevadas, lo que provoca la 
descomposiciôn del producto, dada la labilidad del enlace C=^. 
El segundo método consiste en la bûsqueda de un disolvente 
adecuadô que pérmita la cristalizaciôn a partir dpi produc­
to bruto de reacciôn. Este disolvente es el metanol.
Cualquiera que sea el procedimiento empleado, se olt 
ne un sôlido cristalino transparente de p.f. 94,5-95°C, 
fue identificado corfio la monoimina de la dicetona de part: 
mediante el estudio de sus espectros de IR y RMN y de su a:, 




Calculado para CZ^HigNO 84,34 6,07 4,47
Hallado 84,47 6,20 4,41
Espectro IR
NO de ondas intensidad 
(cm-1 )
Vibraciones a que se atribuye
3075-3020 d Triplete caracterîstico de la vibraciôn de 
tension C-H en anillos aromâticos mono- 
sustituidos.
2975-2865 m Vibraciôn de tension C-H en compuestos ali 
fâticos.
1660 f Tensiôn 0=0 en cetonas conjugadas.
1624 f Tensiôn C=N en iminas conjugadas.
1590-1486 f Bandas debidas a la tensiôn C=C caracte- 
rîsticas de anillos aromâticos conjuga- 
dos.
1217 f Banda de vibraciôn de tensiôn C-N en com­
puestos C-N=, solapada con la banda que 
origina el movimiento del 0=0 asociado 
con el resto de la molêcula.
761-697 f Dos bandas caracterîsticas de sistemas aro^  
mâticos monosustituidos, originadas por 
la deformaciôn C-H fuera del piano.




ô(ppm) Multiplicidad N® de protones J(cps)
7,75 multiplete 4 Protones en orto de los 
dos anillos desacti- 
vados•
7,30 multiplete 6 Protones en meta y pa­
ra de los anillos an 
teriores.
7,18 singlete 5
4,58 cuadruplete 1 7 CH^CHg
1,45 doblete 3 6 CH3-CH
Todos estos dates confirman la existencia de très ani­
llos monosustituidos, uno de los cuales estâ unido a un gru- 
po CH, por lo que sus protones no presentan desactivaciôn con 
respecto al benceno, apareciendo como un singlete centrado a 
7,18 ppm, mientras que los otros dos anillos, unidos respec- 
tivamente a grupos C=0 y C=N, aparecen a campos mâs bajos d£ 
bido a la accion desactivante de dichos grupos, encontrândo- 
se, ademâs, sus protones diferenciados segün su posiclôn en 
el anillo, siendo lôs mâs afectados por la desactivaciôn los 
que se encuentran en la posiciôn orto.
Todos estos datos concuerdan con una estructura de N - ( 1- 
feniletil)-l-benzoilbencilidenimina:
= 6«5
C,H, - HC - Nb 0 I
CH
No es posible determiner a primera vista, si el estere£ 
isômero que se obtiene en la reacciôn es el Z o el E, perosi 
puede afirmarse que se trata de uno solo de ellos, ya que,
caso de haber obtenido mezcla de a m b o s , los espectros debian 
de reflejar su presencia, sobre todo el de RMN, con bastante 
claridad. La determinaciôn del isômero formado puede llevar- 
se a cabo por comparaciôn con los datos que aparecen en la b_i 
bliografîa para otras iroinas estudiados. Este problems sera, 
tratado posteriormente con mayor amplitud.
II.3.2 Reacciôn de (-) 1-feniletilamina con bencilo
Conocido el método de obtenciôn y aislamiento de la imi_ 
na, se volviô a realizar la reacciôn con el fin de sinteti- 
zarla con actividad ôptica, y poder asi estudiar la evoluciôn 
de la mutarrotaciôn.
Las condiciones empleadas fueron anâlogas a las de la 
sîntesis anterior, procurando que, tanto en el transcurso de 
la reacciôn como en las operaciones de aislamiento,fueran lo 
mâs suaves posibles, para evitar la descomposiciôn ÿ aure:.- 
tar el rendimiento en imina. j
Del producto bruto de reacciôn tratado con netc cl, pr£ 
cipitaron unos cristales araarillos, que por posterior recrir 
talizaciôn en el mismo disolvente perdieron la coloraciôn,a . 
dando unos cristales blancos de p.f, 105-107°C. Estos cri • 
taies fueron identificados como N-(l-feniletil)-l-benzoill^_ 
cilidenimina, ya que sus espectros de IR y RMN son exactam £ 
te iguales a los obtenidos para la imina sin actividad ôpti­




Calculado para ^22^19^^ 84,34 6,07 4,47
Hallado 84,44 5,84 4,74
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El hecho de que los espectros correspondlentes al com­
puesto racémico sean exactamente iguales que los de la forma 
ôpticamente activa, y el de que el p.f, del primero sea inf£ 
rior al del segundo, permiten catalogar al racémico como "me£ 
cia racêmica” segûn la clasificaciôn de Eliel (58), que se c£ 
racteriza porque las moléculas de cada enantiômero tienden a 
unirse entre s£, ya que poseen mayor afinidad por las molêc£ 
las de su misma configuraciôn que por las de su antipode ôp- 
tico, siendo la mezcla de cristales macroscôpicos de los dos 
enantiômeros, la que origina la formaclôn del racémico.
Esp ectro de masas
m/e Int. Rel. m/e Int. Rel. m/e Int. R
313 0,00 104 7,85 52 3 ,04
312 0,37 103 11,6 51 9,51
311 0,74 92 7,07 50 3,90
218 2,30 91 53,1 41 2,30
210 1,20 90 2,96 40 3,40
209 2,59 89 7,30 39 7,60
208 16,1 79 16,3 38 2,40
167 1,11 78 7,20 37 1,48
166 0,82 77 26,3 32 — —
165 2,23 76 2,59 29 2,20
128 1,85 65 16,4 28 — —
127 2,59 64 2,52 27 4,50
106 10,9 63 7,70 26 2,11
105 100 62 2,70 18 —
17 11,6
Este espectro confirma la estructura establecida por
los mêtodos anteriores. Los picos mâs importantes del mi£
m o , aparté del ion molecular que no aparece debido a la r£
mificaciôn existante, son:
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m/e = 208 : C-H^-C=S-CH-CcH.b D I b 0
CHo
n/e = 105 : C^H^-CzO +
CH3
m/e s 91 :
La duplicidad del pico base se ha podido poner de man^ 
fiesto mediante el aumento de resoluciôn del aparato en la 
na en que aparece. También, y junto con el pico de m/e = 91, 
se encuentran los fragmentos caracterîsticos de sus traies ? r' 
mâticos.
II.3.3 Reacciôn de anisilo con (-)1-feniletilamina
Esta reacciôn ha sido realizada en diverses condicÎ£ 
nés, con el fin de establecer cual son las mâs idô n e a s , asî 
como la naturaleza de los productos que resultan cuando son 
enérgicas.
La elecciôn de las condiciones adecuadas planteô un pr£ 
blema, ya que por un lado, la labilidad del enlace C=N suge- 
rîa la necesidad de realizar la reacciôn en condiciones suf^ 
cientemente suaves para impedir su rupture, y por o t r o , el 
efecto +R de los grupos metoxilo, que ocupan las posiciones 
para de los dos anillos aromâticos, dificulta la reacciôn de 
formaciôn de la imina, como corresponde a una adiciôn nucleo 
fila en la que el reactivo atacante es la amina, lo que sup£ 
ne el empleo de condiciones mâs enérgicas que las utilizadas 
en la preparaciôn de la imina del bencilo.
La reacciôn pudo llegar a realizarse tras varios inten- 
tos de la siguiente forma:
En un matraz que lleve acoplado un separador del tipo
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Dean-Stark y un réfrigérante de reflujo, se aAaden 13,4 gr de 
(-) 1-feniletilamina, 19 gr de anisilo, 46 gr de xileno y unos 
granos de catalizador. Se comienza el reflujo, pudiêndose 
apreciar un cambio en la coloraciôn de la mezcla, la cual lle^  
ga a ser naranja oscura. Al cabo de très h o r a s , la cantidad de 
agua recogida en el separador se mantiene constante,deteni&n 
dose el proceso; se deja enfriar la disoluciôn con loque cri£ 
taliza parte del anisilo que no ha reaccionado, que se sépara 
con facilidad por filtraciôn.
La mezcla de reacciôn se destila sobre un bafio de vapor 
a presiôn reducida, con el fin de eliminar el disolvente y e l  
exceso de amina sin reaccionar. El residuo de la destilaciôn 
es un liquide naranja muy viscoso, del que puede recuperarse 
la imina, aunque impurificada con algo de anisilo, por trat^ 
miento del producto bruto de destilaciôn con una mezcla ca- 
liente de metanol y n-pentano en partes iguales, seguido de 
un enfriamiento brusco de la disoluciôn résultante. El sôli­
do asi obtenido, se recristaliza en una mezcla de etanol-agua, 
obteniêndose unos cristales blancos de p.f. 82-83®C, que se 
tornan amarillos por exposiciôn a la luz. Este compuesto ha 
sido identificado a partir del estudio de sus espectros de IR, 
RMN y masas, y de los resultados obtenidos en su anâlisis ci# 






Calculado para 77,1 6,20 3,75
Hallado 77,12 6 ,28 4.0G
Espectro I R ;
N° de ondas (cm Intensidad As ignacion




















Tension C-H en anillos aromâticos
Tensiôn C-H en compuestos alifâticos
Tensiôn C-H del grupo OCHg
Tensiôn C=0 en compuestos carbonîli- 
cos conjugados
Tensiôn C=N en iminas conjugadas
Tensiôn C=C en compuestos aromâticos 
Una de las bandas situada a 1570 
cm"l indica conjugaciôn.
Deformaciôn C-H asimetrica del CHg
Tensiôn C-N en compuestos con el agrii 
pamiento =N-C.
Movimiento del C=0 asociado con el 
resto de la molécula.
Tensiôn C-0 del grupo CH^-O
Deformaciôn C-H fuera del piano cara£ 
terîstica de compuestos p-susti- 
tuidos
Deformaciôn C-H fuera del piano en 
compuestos monosustituidos.






Multiplicidad N® de protones J(cps) Asignaciôn
1,4 Doblete 3 6 CHg-CH
3,64 Singlete 6 CH,.0
4,57 Cuadruplete 1 6 CH-CHg
7,22 Singlete 5 CgHs-CH
7,25 Cuartete AA'BB' 4 N=C-CgH^-OCHg
7,3 Cuartete AA'BB* 4 C=C-CgH]j"-OCHg
De todas las sefiales merecen unicamente consideracion 
especial las originadas por los sistemas AA'BB*.
Como puede apreciarse en el espectro, existen dos siste^ 
mas de este tipo correspondientes a los dos anillos bencêni- 
cos para-sustituidos. Dado que en ambos casos es mucho ma^ 
yor que y que Jggi» su forma es similar a la del espec­
tro originado por un sistema A B ,













Considerândolos per separado, cada uno de car:
lugar a un cuartete del tipo A B , en el que las sefiales que 
aparecieran a campo mâs bajo serian debidas a los protone: 
que ocupan las posiciones orto con respecto a los grup ' 
atractores de electrones (C=0 y C = N), mientras que el par de 
lineas a campo superior, procederîan de los protones que 
ocupan la posiciôn orto con respecto al grupo OCH^. Por tra_ 
tarse de dos sistemas distintos, podria esperarse la exis­
tencia de ocho l i n e a s , cuatro para cada uno de ellos, pero 
como los protones en orto con respecto al grupo metoxilo en 
ambos sistemas resuenan aproximadamente para el mismo valor 
del campo aplicado, los cuatro daran unicamente dos sef5a- 
les, es decir, las dos mitades de los dos cuartetes A A ’B B ’ 
que resuenan a campo superior coinciden, por lo que las ocho 
lineas que cabrîa esperar quedan reducidas a seis. El h e ­
cho de que aproximadamente resuenen a la misma intensidad 
del campo, se debe a que en ellos, el efecto prédominante 
es el del sustituyente en posiciôn orto, que es el mismo p^ 
ra ambos, siendo el efecto del que ocupa la posiciôn meta 
mucho mâs pequeîio. Ademâs, el efecto de los grupos C=0 y C=N 
no es demasiado diferente, lo que provoca que en los proto^ 
nés que ocupan la posiciôn meta con respecto a ellos no se 
observe diferencia apreciable. Esta pequefia diferencia, si 
se acusa en el caso de los protones que ocupan las posicio^ 
nés orto con respecto a ellos, por lo que los dos semiespec^ 
tros que corresponden a estos protones estân diferenciados, 
apareciendo las cuatro lineas, de las cuales, las situadas 
a campo inferior corresponden a los protones del anillo coin 
tiguo al grupo carbonilo y las otras dos a los del otro an^ 
l l o .
Debido a esto, podemos concluir que los dos cuartetes 
AA'BB* poseen en comûn las dos lineas correspondientesa los 
protones que resuenan a campo mâs alto, pero tienen dife- 
renciados los dos semiespectros que corresponden a los pro 






Rel. m/e I n t . R e l . m/e Int. Rel.
373 0 00 133 2 32 63 5,12
371 0 65 131 2 83 62 1,96
281 0 76 128 1 42 53 0,98
270 0 61 127 1 30 52 2,07
243 0 43 119 2 40 51 6 ,98
240 0 65 108 1 31 50 4,47
239 2 18 107 4 14 46 2,62
238 10 9 106 10 5 45 5,45
231 1 31 105 100 44 4,58
219 1 09 104 6 65 43 1,96
218 1 00 103 10 7 42 0,76
211 0 44 102 1 64 41 1,53
210 0 44 93 0 98 40 2,62
209 1 53 92 5 23 39 5,79
208 6 54 91 26 5 38 1,53
182 0 44 90 3 50 37 1,09
181 2 83 89 3 49 32 — —
18Q 0 44 80 1 09 31 12,6
169 1 70 79 13 5 28 - -
167 0 54 78 7 19 27 6,22
166 0 44 77 19 6 18 - -
165 1 09 76 2 51 17 9 ,06
153 0 59 75 1 31 16 1,53
152 0 87 74 1 31 15 2,40
136 2 40 69 6 87 14 2,83
135 19 6 65 7 74
134 11 0 64 2 94
Laa caracterîsticas fondamentales del espectro de mas&^
son :
1.- No apariciôn del iôn molecular, de forma a n â l o g a a  la ^^ra 
imina estudiada anteriormente.
2.- Los picos fondamentales son similares a los encontrados 
en la imina anterior, pero con una masa de 30 unidades sii 
perior, como corresponde a la presencia de un grupo OCHg 
sobre el anillo, que puede romperse con facilidad origi- 
nando el mismo fragmento:
m/e = 238 : CHgO-CgH^-CSN-CH-CgH^
C H 3
m/e = 208 : CgHg-CsJ-CH-CgHg
C H3
+
m/e = 135 : CHgO-CgH^-CSO
m/e = 105 ; CgHg-C=0*
m/e = 91 :
Junto con este ûltimo aparecen también los fragmer^ 
tos caracterîsticos de los sustratos aromâticos.
II.3.4 Reacciôn de propiofenona con (-)l-feniletilamina
La reacciôn se realizô siguiendo el método habituai de 
preparaciôn descrito para compuestos similares (8).
En un matraz de 250 cc que lleva acoplado un separa­
dor del tipo Dean-Stark, adaptado a su vez a un réfrigérante 
de reflujo, se ponen 0,2 moles de propiofenona y 0,2 moles de
(-)l-feniletilamina, a los que se afiaden 100 cc de tolueno 
que actua como medio de reacciôn y una pequefia cantidad de 
catalizador. Se mantiene a reflujo durante algün tiempo, s^ 
guiendo la evoluciôn del proceso por la cantidad de agua de£ 
prendida que se r e c o g e ’en el separador. Cuando se ban des-
prendido 2,5 cc de agua (équivalentes a un 70% de rendimien
to en imina) se detiene la calefacciôn por comprobarse que 
ha cesado el desprendimiento de la misma.
Se destila el tolueno a presiôn reducida (10 mm de Hg) 
y a continuaciôn la fase liquida restante a una presiôn de 
1 mm de Hg, recogiêndose entre las cabezas de destilaciôn la 
amina y propiofenona que no hablan reaccionado. Posterior­
mente destila la imina que pudo identificarse por sus espec­
tros de IR y RMN como veremos seguidamente.
El tiempo que los productos estuvieron sometidos a r e ­
flujo fue de 7 horas y la temperatura a la que destilô la
imina fue de 130®C a 1 mm de Hg.
Espectro IR
N® de ondas (cm Intensidad Asignaciôn
3080-3020 (3 bandas) m Tensiôn C-H en compuestos aromâticos
2970-2870 (3 bandas) m Tensiôn C-H en compuestos alifâticos
2000-1700 (4 bandas) d Armônicos aromâticos con! la secuen- 
cia clâsica de la monofeustitucîôr;
1645 y 1629 f Tensiôn C=N en iminas conjugadas
1600 y 1500 m Tensiôn C=C en anillos aromâticos
1580 f Tensiôn C=C en aromâticos conjugadc
1450 f Flexiôn C-H asimétrica del CHg
1360 m Flexiôn C-H simâtrica del CHg
1225 f Tensiôn C-N en compuestos con el agrii 
pamiento =N-C
760 y 700 f Deformaciôn C-H fuera del piano ca- 
racteristioas de compuestos mono-
sustituidos,
La caracterîstica mâs peculiar del espectro de IR es su 
variaciôn en el trascurso del tiempo, que se refieja funda^ 
mentalmente en la banda de tensiôn C=N. Como podemos ver en 
el cuadro anterior, existen dos bandas en dicha region, cada 
una de las cuales estâ asociada con la tensiôn C=N de uno de 
los isômeros geomêtrieos que estan en equilibrio, por lo que 
a medida que evoluciona êste, lo va haciendo también la inten^ 
sidad de cada una de las dos bandas. Segûn se aprecia, la bail 
da localizada a 1629 cm ^ va aumentando a expensas de la otra 
es decir, que el equilibrio evoluciona hasta la formaciôn del 
producto que posee la conjugaciôn mâs acusada. Este problems 
serâ abordado con mâs detalle en la prôxima secciôn, dedica- 
da a los estudios de mutarrotaciôn.
Espectro de RMN
6(ppm) Multiplicidad J(cps) Asignaciôn
0,6 Triplete 8,0 CHg-CHg del isômero E
0,77 Triplete 7.5 CHg-CHg del isômero Z
1,05 Doblete 6,5 CH^-CH del isômero Z
1,22 Doblete 6,5 CMg-CH del isômero E
2,25 Cuadruplete 7,5 CHg-CHg del isômero Z
2,33 Cuadruplete 8,0 CH^-CHg del isômero E
4,25 Cuadruplete 6,5 Cli-CHg del isômero Z
4,66 Cuadruplete 6,5 del isômero E
6,8—8,1 Multiplete Protones aromâticos del sistema
A la vista de los datos del espectro de RMN puede deter 
minarse cual es el isômero que prédomina en el equilibrio,ya 
que existen varios hechos que nos lo permiten:
1®) El valor de la constante de acoplamiento vecinal en el gz^ 
po CHg-CHg, ha de ser ligeramente superior en el isômero que 
présente mayor conjugaciôn, por el efecto de la contribuciôn 
al acoplamiento de los enlaces m sobre los carbones que so-
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portan los hidrôgenos que se acoplan. Como vemos, el vàlor 
superior corresponde al isômero que prédomina en el equili­
brio, esto es, el mâs astable termodinamicamente.
2° ) El isômero que prédomina en el equilibrio posee mâs apan^ 
tallado el grupo metilo unido al metileno, como demuestra su 
menor valor de 6(0,6 ppm), Esto concuerda con que en el is^ 
mero E , que es el mâs astable, este grupo metilo estâ apan- 
tallado por la corriente de anillo del fenilp procédante de 
la amina, cosa que no puede sùceder en el isomère Z por en- 
contrarse muy lejos de su alcance.
3°) Los desplazamientos quimicos de1 resto de los protones 
alifâticos son menores para el isômero Z , en el que el ni- 
trôgeno es mâs electronegative por su menor conjugaciôn, lo 
qu<e provoca un mayor desâpantallamiento de los protones pr£ 
xiimos a âl.
A partir de estas deducciones puede proponerse el si­
guiente equilibrio,donde prédomina el isômero E, como res­





II.4 REACCIONES EN QUE SE OBTUVIERON PRODUCTOS INESPERADOS
II.4,1.A Reaccion anômala de 1-feniletilamina con bencilo
Con el fin de sintetizar la diimina del bencilo, se r£ 
pitiô la reacciôn entre los dos compuestos en condiciones 
mâs enérgicas, consistantes en un mayor tiempo de reacciôn 
(25 horas) y un cambio en el medio que nos permitiera ele- 
var mâs la temperatura de la mezcla sometida a reflujo. El 
medio empleado fue xileno. En el trascurso del proceso se 
observaron también los cambios de coloraciôn ya cita d o s , au£ 
que mâs intenses que en la reacciôn normal.
Durante la eliminaciôn del disolvente pudo apreciarse 
desprendimiento de vapores, debido probablemente a la descom 
posiciôn de algunas de las sustancias inicialmente formadas.
El tratamiento del producto bruto de reacciôn con meta 
nol no permitiô la separaciôn de ningûn compuesto, por loque 
se hizo necesario emplear otros disolventes. Utilizando una 
mezcla de benceno y ciclohexano pudo aislarse un sôlido bla£ 
co, insoluble en dicha mezcla, que recristalizado en meta­
nol présenta un p.f. 278-279®C. Con este producto se reali- 
zaron determinaciones de peso molecular con un aparato bas£ 
do en el descenso de la presiôn de vapor de un disolvente en 
cuyo seno se disolvîa la muestra» los cuales dieron como r£ 
sultado un valor aproximado de 300 para dicha magnitud. La 
elucidaciôn de su estructura se indica en el apartado siguien­
te y para su identificaciôn le llamaremos A.
La porciÔn soluble en la mezcla se libera de los disol 
ventes por destilaciôn a presiôn reducida, lo que permite ob 
tener una masa pastosa de color m a r r ô n , que al ser tratada 
con metanol rinde unos cristales amarillos, que se tornan 
blancos por posterior cristalizaciôn en acetona, y que pre­
sentan un p.f. de 251-252^0. La estructura de este producto
91
al que designaremos éomo B, pudo determlnarse también a pajr 
tir de sus espectros de IR y RMN y de su anâlisis cuantita­
tivo como veremos posteriormente.
De la porciôn soluble en metanol no pudo aislarse nin­
gûn otro producto haciendo uso de sistemas de disolventes, 
pero la destilaciôn a vacio permitiô aislar y reconocer un 
tercer producto que cristalizaba en el réfrigérante, de p.f. 
155 ,5-156 ,5®C, al que designaremos por C.
II.4.1.B Identifie a ci ôh d e 16s productos obtenidos
El compuesto A pudo identificarse como una estructura 
de formula empirica gracias a su anâlisis cuanti
tativo y a su peso molecular aproximado.
Anâlisis
%C %H %N
Calculado para 85,13 9,47 5,40
Hallado 85,20 9,52
El estudio de sus espectros de IR y RMN nos llevô a 
conclusiôn de que se trataba de un trifenilimidazol, cor.o 
do en la bibliografia como lofina
N
/ \
Ce": —  c c — CgHj
En el espectro de IR aparece una banda ancha, que abar- 
ca desde3200-2500 cm”^, caracterîstica de imidazoles que se 
asocian intermolecularmente en largas cadenas. Las bandas de 
tension C-H en compuestos aromâticos se encuentran sumergi- 
das en la de tension N-H asociada, que es de gran intensidad. 
De este espectro no puede obtenerse mâs informaciôn, y a que la 
banda caracterîstica de la tensiôn C=N solapa con la de ten­
siôn C=C en anillos aromâticos, mucho mâs intensa, en la re- 
giôn de 1600 cm” ^, y las regiones caracterîsticas de las de- 
formaciones C-H fuera de 1 piano, que permiten conocer el ti­
po de sustituciôn, presentan gran cantidad de bandas, aunque 
puede apreciarse que estan distribuidas en dos grupos, cuya 
posiciôn corresponde a la de las bandas caracterîsticas de la 
monosustituciôn.
En el espectro de RMN aparecen unicamente dos tipos de 
protones, uno en la regiôn correspondiente a los aromâticos 
y otro a un valor aproximado de 6 = 12,7 ppm. Esta ûltima s£ 
fiai, équivalente a un protôn, estâ muy ensanchada y desapar£ 
ce cuando se agita la disoluciôn del producto (en dimetil su^ 
fôxido) con agua deuterada. Esto nos indica que se trata del 
protôn unido al nitrôgeno, siendo la posiciôn a la que apar£ 
ce, caracterîstica de protones N-H de sistemas imidazôlicos.
La sefial en la regiôn aromâtica corresponde a los 15 pr£ 
tones de los très anillos bencênicos monosustituidos. Se apr£ 
cian dos grupos de sefiales complejas, uno de los cuales equ£ 
vale a dos protones, centrado a 6 8,1 y el otro a 13, centra^ 
do a 6 7,55. El primero puede asignarse a los dos protones 
que estân en posiciôn orto del anillo bencênico unido al car 
bono flanqueado por los dos âtomos de n i t r ô g e n o ,mientras que 
el segundo es asignable al resto de los protones aromâticos 
del sistema.
El compuesto B, pudo identificarse con ayuda de los e£ 
pectros de RMN e IR, asignândosele la estructura de tetrafe-
n i 1 - 1 ,4-pirazina:












La gran simetrîa del compuesto détermina Ip simplicidsd 
de su espectro IR, que présenta como ûnicas bandas destacô- 
bles las de deformaciôn fuera del piano de los enlaces C-H, 
caracterîsticas de un compuest\o que présenta solo anillos a _ 
mâticos monosustituidos, y una banda fuerte en la regiôn de 
1390 cm“^, caracterlstica de un sistema heterocîclico cott e i  
p r o p u e s t o .
El espectro de RMN muestra tan solo las sefiales corres» 
pondientes a protones aromâticos, que estân distribuidas en 
dos grupos, cuyas intensidades relativas son 2:3, las cuales 
pueden asignarse a los dos protones que ocupan la posiciôn 
orto frente a los très restantes en jcada anillo. Los despla­
zamientos quîmicos de ambos grupos se encuentran centrados a 
6 7,55 y 7,4 ppm respectivamente, como corresponde a la de­
sactivaciôn del anillo, y a que este efecto se manifiesta 
con mâs intensidad en la posiciôn orto.
El compuesto C, fue identificado como la forma meso del 
2,3-difenilbutano, mediante el estudio de sus espectros.
Anâlis is :
%C %H
‘ Calculado para C^gH^g 91,42 8,58
Hallado 90,99 8,76
El espectro infrarrojo del compuesto présenta las b a n ­
das caracterîsticas de la tensiôn C-H en compuestos alifâti­
cos y aromâticos, en las regiones de 3000-2900 y 3100-3000 cm“  ^
respectivamente, tensiôn C=C en compuestos aromâticos a 1600 
y 1490 cm“ ^, flexiôn simâtrica y antisimâtrica del enlace C-H 
en el grupo metilo a 1460 y 1370 cm ^ , y deformaciôn C-H fu£ 
ra del piano, caracterîstica de compuestos aromâticos mon o ­
sustituidos a 760 y 690 cm ^ #
El espectro de RMN estâ constituido por très grupos de 
sefiales que se distribuyen de la siguiente forma:
6(ppm) Multiplicidad N® de protones Asignaciôn
0,95 Doblete 3 CHg-CH
2,8 Multiplete 1 C ^ C H j j - C H
7,3 Singlete 5 C g ^ - C H
De los très compuestos citados, que se obtuvieron en la 
reacciôn de bencilo con 1-feniletilamina, se encontrô refe- 
rencia en la bibliografia (59, 60 y 61).
II.4.2.A Reacciôn anômala de anisilo con ( - ) 1-fer.iletilamina
Esta reacciôn se realizÔ en condiciones similares a las 
empleadas en la reacciôn normal, pero variando el tiempo de 
reacciôn y permitiendo que la temperatura se elevara hasta 
200°C durante el proceso de eliminaciôn del diso l v e n t e ,lo qu 
probablemente provoca la descomposiciôn de los productos in
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cialmente formados.
El liquldo viscôso que résulta de la destilaciôn del x£ 
leno,de intense color naranja, se trata con metanol c a l i e n t e , 
con lo que al enfriar se obtiene un sôlido blanco, que recri£ 
talizado de tetracloruro de carbono y de ciclohexano rinde 
unas agujas blancasiy brillantes de p . f «æ 279-280®C, que pu- 
dieron identificarse con ayuda de sus espedtros|dé IR y RMM
  f'"
y por su anâlisis ouantitatiyô. Este producto lé désigna 
mos por A.
Eliminando el prodüctà anterior, preclpitÔ en el f i l . 
do una pequefia cantidad de un producto amarillo que fue 
tificado como anisilo que no habia reaccionado.
Separado el anisilo se procediô a la destilaciôn del fiJL 
trado a presiôn reducida, con lo que se obtuvo otro producto 
que cristaliza en las paredes del réfrigérante, al que llam£ 
remos B ,
El resto del producto no se consiguiô destilar, y da l£ 
gar a una masa viscosa al enfriar, que se convierte en un s£ 
lido marrôn dificil de recristalizar por su tendencia a for- 
mar aceites, debido a su bajjo punto de fusiôn ( 55-60®C) . E s ­
te intervalo de fusiôn tan amplio, junto cnn su forma anôma­
la de fundir, indujo a pensar que se trataba de una mezcla 
compleja, lo que se pudo comprobar posteriormente por croma- 
tografîa en capa fina sobre gel de silice, en la que apare- 
cieron doce productos diferentes, la mayorla de ellos en pro 
porciones muy pequefias.
II.4.2.B Identificaciôn de los productos obtenidos
El anâlisis cuantitativo del compuesto A permitiô est a ­
blecer que su fôrmula empirica era ^ 32^28^ 2^4
Anâlis is :
%C %H %N




A pesar de que estos resultados no son demasiado corre£ 
tos, el resto de la informaciôn disponible nos permitiô afir_ 
mar que se trataba de un derivado de pirazina, con los cua­






- 1 N cm ) Intensidad Asignaciôn
3065-2995(3 b a n d a s ) d Tensiôn C-H en compuestos aromâti
COS.
2950-2900(2 b a n d a s ) d Tensiôn C-H en compuestos alifâti
COS.
2825 m Tensiôn C-H del grupo OCH^
1605 f Tensiôn C=C en compuestos aromâti
COS.
1570 m Tensiôn C=C en aromâticos conjug£ 
dos.
1510 f Tensiôn C=C en aromâticos p-sust£ 
tuidos.
1457 m Tensiôn asimétrica del metilo + 
tensiôn C=C en aromâticos,
1390 f Banda asociada a la vibraciôn del 
esqueleto heterocîclico.




N® de ondas (cm ^ ) Intensidad
1242 f Tensiôn C-0 en étères aromâ-": 
C O S .
1027 f Tensiôn C-0 en Itérés metîli- 
cos.
840 f Deformaciôn C-H fuera del pl£ 
no en compuestos p-sustitu£ 
dos.
787 m Banda asociada al esqueleto he 
terociclico propuesto.
Espectro de RM
En êl aparecen solo dos grupos de sefiales, la primera a 
6 3,76, que es el singlete correspondiente a los protones de 
los grupos metoxilos, y la segunda, centrada a 6 7,22, es un 
conjunto de lineas que posee la apariencia de un cuartete t_l 
pico de un sistema AB algo d i s t o r sionado, como resultado de 
un sistema AA'BB' en el que el valor de una de las constan­
tes de acoplamiento es superior al de las otras, como ocurre 
en los compuestos aromâticos p - s u s tituidos. El valor de la 
constante de acoplamiento mayor es de 9 Hz, que corresponde 
a un acoplamiento en orto. La gran separaciôn existante en­
tre los dos dobletes (48 Hz), hace pensar que uno de los su£ 
tituyentes es activante (OCHg) y el otro desactivante (C=N), 
por lo que la pareja de sefiales que aparece a campo mâs bajo 
se debe a los protones en orto respecto al desactivante (po­
siciôn orto de los anillos con respecto al anillo de pirazi­
na), mientras que los que lo hacen a campo superior, son los 
que estân en posiciôn orto con respecto al grupo activante 
(OCHg). El hecho de que el espectro sea tan sencillo demues­
tra que el compuesto debe ser muy simâtrico.
La prueba definitive en el esclarecimiento de la estru£
tura del compuesto, la proporciono el hallazgo en la b iblio­
grafia de una reacciop especifica para el mismo, que la pre- 
sentaba también nuestpa sustancia (62). Consistia en el t r a ­
tamiento de la sustancia con acido sulfurico c o n centrado,con 
lo que se originaba upa coloraciôn violeta intensa.
El compuesto B, cuyo punto de fusiôn era 134-136®C, no 
ha podido purificarse, por lo que su estructura no esté to- 
talmente determinada. Lo dnico deducible a partir de los da­
tos espectroscôpicos del compuesto impuro es que en su estru£ 
tura existen los agrupamientos CHg-CH-CgHg y CH^O-CgH^,
II.4.3 Reacciôn de 1-feniletilamina con diacetilo (1,2-dime- 
t ilglioxal)
Esta reacciôn, realizada con el fin de comprobar el 
comportamiento de las 1 ,2-dicetonas frente a las aminas , se 
llevô a cabo de la siguiente forma:
En un matraz de 100 cc se ponen 0,1 moles de diacetilo 
y 0,2 moles de amina, apreciândose instantâneamente el de s ­
prendimiento de calor. Se aflade despuês el catalizador y un 
poco de benceno, cuyo papel es el de formar un azeôtropo con 
el agua que se desprenda en el trascurso de la reacciôn, eue 
por tener un p.e. m i n i m e , impide la destilaciôn del diaceti­
lo, la cual se produce entre 88 y 90®C.
La reacciôn se mantiene a reflujo durante 5 horas, en ei 
transcurso de las cuales se aprecia el desprendimiento de una 
cantidad de agua équivalente a la reacciôn total de los pr o ­
ductos iniciales (2 moles de agua por cada mol de diacetilo).
el d i s olvente, se de
iôn reducida, con lo
re c r i s t a1 i z a f ion en
tes e n p . f .p r r a r a s bri lian  c u v ^ . f . . 19 9 , 5 ° C .
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La estructura asigxiada a este compuesto a partir de l:
' '"i '
datos analiticos y espectroscoplcos del mismo es la de N,N 





A n â l i s i s :















de ondas (cm ) Intensidad
3410 m Tensiôn N-H en aminas secundarias
3070-3020(2 bandas) d Tensiôn C-H en anillos aromâticos
2916-2860(4 bandas) m Tensiôn C-H en compuestos alifâticos
1597 y 1480 d,m Tensiôn C=C en anillos aromâticos
1520 f Tensiôn C=C en aromâticos. Caracte­
rîstica de derivados p-sustituidos
1445 m Deformaciôn C-H asimétrica del CH^
1410 m Tensiôn C-N en aminas alifâticas
1362 m Deformaciôn C-H simâtrica del CH^
1345 m Tensiôn C-N en aminas aromâticas se­
cundarias
1220 f Tensiôn C-N en aminas alifâticas
850 m Flexiôn C-H fuera del piano en ani­
llos 1,2,4,5-tetrasustituidos
760 y 705 m,f
Flexiôn C-H fuera del piano en ani­
llos monosustituidos
Todos estoÈ datos concuerdan con la estructura propues
t a .
Espe ctro de RMN
6 (ppm) Multiplicidad J(cps)
N° de 
protones Asignaciôn
1,45 Doblete 7 6 Dos grupoE CHg-CH
2,02 Singlete 6 Dos grupoE: CHg-CçH-
3,2 Singlete ensanchado 2 Dos grupos NH (desapare 
cen con DgO)
4,45 Cuadruplete 7 2 Dos grupos Œ-CHg
6,24 Singlete 2 Protones del anillo te- 
trasustituido
7,32 Singlete 10 Dos grupos fenilos
Todos estos datos concuerdan con la estructura propues
t a .
La formacion de este producto, aparentemente anômalo, 
puede justificarse per dos mécanismes dist i n t o s , los cuales 
implican una condensacion intermolecular, que puede prcducir 
se, bien a partir del diacetilo inicial, que daria lugar a 1 
formacion de una quinona, la cual, por reacciôn subsiguier 
con la amina conduciria a una quinondiimina que se aromatize 
en las propias condiciones de reacciôn debido a la presence 
de algûn reductor que se genere en el medio, o bien, aunque 
esto es menos probable, a partir de dos molêculas de monoim^ 
na, que conduce a la misma quinondiimina anterior, que evolu 
ciona de la forma indicada.
El hecho de que se piense que el primero de los meca- 
nismos es el mâs probable se debe a la estructura plana de : 
diacetilo, por lo que su autocondensaciôn es relativamente f£ 
cil, y a d e m â s , a que la monoimina del diacetilo estâ mâs im- 
pedida para la condensacion que se indica a continuaciôn:
CH, 0
\  /  C H 3






















NH-CH-C^H5 - CH - NH
CH
5"5
II.4.4.A Reacciôn de bencilo y bencilamina
La reacciôn se llevô a cabo en idênticas condiciones a 
las empleadas en la preparaciôn de la imina del bencilo con 
l-fenil-etilamina, utilizândose las siguientes cantidades de
réactives :
0,15 moles de bencilo (31,5 gr) .
0,3 moles de bencilamina (32 gr)
60 cc de benceno como medio de reacciôn 
Catalizador
La reacciôn transcurre con mucha rapidez, pues al cabo 
de una hora se han desprendido ya 3,4 cc de agua (mâs de la 
teôrica calculada para la formaciôn de la monoimina). A las 
très horas se detiene la reacciôn, cuando la cantidad de agua 
desprendida corresponde a un rendimiento cuantitativo en cuah 
to a la formaciôn de diimina se refiere. Eliminado el disbl- 
vente por destilaciôn, se obtiene un aceite espeso de color ir^  
rron-roj i z o .
Sobre este producto bruto de reacciôn se er ^ aycror. d: 
versos disolventes con el fin de conseguir la cristalizacicr 
de alguno de los componentes de la mezcla. Cuando se la tra- 
ta con etanol comercial a ebulliciôn y se le -af.ade despuês 
n-hexano, aparecen al enfriar unos cristales con un intervf 
lo de fusiôn muy grande, lo que nos indica la existencia 
una mezcla de productos. Por tratamientos sucesivos por es' 
mismo método consiguieron aislarse 18 gramos de estos crist£ 
les.
Posteriormente se sometiô al producto bruto a una des- 
tilaciôn a presiôn reducida, procurando no extremar las con­
diciones para evitar la descomposiciôn de las sustancias fo£ 
madas. Destila ûnicamente una pequefia cantidad de producto 
(2 cc) en los que se han identificado por IR una gran canti­
dad de grupos funcionales, lo que indica que se trata de una 
mezcla compleja, probablemente de descomposiciôn.
El residue del matraz de destilaciôn se volviô a tra- 
tar con etanol comercial obteniêndose una gran masa de cris­
tales que poseen la misma composiciôn que los aislados pre-
viamente. Con esta segunda recuperacion de los cristales, se 
recoge la casi total^dad de los productos de reacciôn.
Cuando la masa cristalina se somete a cromatografia so 
bre capa fina en gel de silice, utilizando benceno como di- 
solvente, pueden detectarse dos productos, uno de los cuales 
corre con el frente del disolvente, mientras que el otro qu^ 
da muy prôximo a la Ifnea base.
La separacion de los productos se realizô por dos têc- 
nicas cromatogrâficas diferentes. El motivo de este doble in^  
tento de separaciôn se debiô a que cuando las plaças se som^ 
tian a la acciôn de una mezcla de benceno y eter de petrôleo, 
se detectaba la presencia de un tercer*producto en muy pequ^ 
fia cantidad, aunque ningunû de los caminos seguidos ha perm^ 
tido obtener la cantidad suficiente del mismo para conseguir 
su identificaciôn.
El primer môtodo empleado fue el de cromatografla en c£ 
lumna seca, cuyo fundamento es similar al de cromatografia 
en capa fina y que encuentra su aplicaciôn mâs adecuada en 
el campo preparative (63).
A partir de los datos que aparecen en la cita anterior, 
en la que se describen los detalles de la têcnica, pudieron 
realizarse los câlculos de la cantidad de fase estacionaria 
que se necesitaba para separar de la forma mâs satisfactoria 
nuestra mezcla. Se empleô una columna de 40 mm de diâmetro y 
50 cc de longitud, rellena con gel de silice sin d^
sactivar (240 gr).
La alimentaciôn de la colutnna se llevô a cabo de la for^ 
ma siguiente. Se preparô una disoluciôn de 9 gr de sustancia 
(cantidad superior a la indicada teorica m e n t e , debido a la f^ 
cil separaciôn de los componentes de la mezcla) en cloruro de 
metileno a la que se afiadieron 18 gr de gel. Homogeneizada la
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mezcla, se élimine el disolvente y se adicionô a la cabeza 
de la columna, formândose un frente de très centimetres iv 
e s p e s o r ,sobre el que se afladiô otra capa de gel de silice 
para que la homogeneidad del frente fuera mayor. El disol­
vente empleado fue el benceno (a pesar de no ser adecuado 
para seguir la evoluciôn del proceso por irradiaciôn con lus 
ultravioleta) que corriô a lo largo de la columna durante 
12 horas, tiempo en el que consigue alcanzar la parte infe^ 
rior de la mismà, dândose asi por terminada la operaciôn.
Eliminado el disolvente por evaporaciôn, pueden apr^
ciarse très frentes en la columna. Se saca el sôlido de la 
misma mediante un êmbolo, separandose cuatro fracciones,1a 
ultima de las cuales corresponde a la .zona de alimentaciôn. 
Se extraen con cloruro de metileno, y una vez eliminado el 
disolvente se encuentran los siguientes productos (la num<e 
raciôn corresponde a cada una de las fracciones).
1. Sôlido amarillo.
2. Sôlido blanco impurificado por algo del anterior.
3. Sôlido blanco y escamoso.
4. Producto amarillento y escamoso (zona de alimentaciôn).
Sometidas cada una de estas fracciones a cromatogra- 
fla en capa fina se encuentra que los productos 1, 2, y 3, 
son practicamente puros, mientras que el 4 estâ formado por 
una mezcla de los productos 2 y 3 fundamentalmente.
La cristalizaciôn de estos productos en etanol condii 




De los très productos solo han podido identificarse 
dos de ellos (2 y 3) a partir de sus espectros de IR y RMN y 
de su anâlisis cuantitativo. El compuesto 1 debe estar con£ 
tituido por una mezcla en la que prédomina el compuesto 2 , 
que corre igual que el 1 en la plaça y del que no ha podido 
se p a r a r s e .
La otra têcnica de separaciôn empleada fue la cromat£ 
grafîa en capa fina preparativa, que se realizô sobre pl a ­
ças de 1 m é t r o ,empleando como fase estacionaria gel de sil£ 
ce Merck P “^254 con yeso, y como fase môvil, una mezcla de 
êter de petrôleo-benceno en proporciôn 5:1. Fue necesario 
practicar 11 desarrollos para conseguir una buena separa­
ciôn, en la que se aislaron très productos de la mezcla,uno 
de los cuales se encontraba en proporciôn demasiado pequeüa 
para conseguir su aislamiento e identificaciôn.
II.4.4.B Identificaciôn de los productos obtenidos
Los resultados espectroscôpicos y el anâlislis cuanti­
tativo que nos permitieron determiner las estructUras de io-’ 
dos componentes esenciales fueron los siguientes:
Compuesto 2




A n â l i s i s :













Proporciona escgsa informaciôn estructural, ya que el 
solapamiento de bandas se produce en las regiones mâs impor­
tantes. La banda de tension C=N estâ solapada con la de ten­
sion C=C de anillos aromâticos, con lo que la intensidad de 
la misma (a 1600 cm ) es muy grande. Puede apreciarse per- 
fectamente la sustituciôn, por el estudio de la region de de_ 
formaciôn fuera del piano de los enlaces C-H en sistemas ar£ 
mât i COS .
Espectro de RMN
Présenta ûnicamente dos grupos de lineas, uno centrado 
a 6 5,1 ppm, que es un singlete équivalente a dos protones, 
atribuible al grupo metileno de la estructura, y un multiply 
te complejo en la regiôn de los aromâticos, que équivale a 20 
protones que estân distribuidos de la forma siguiente: Un mu^ 
tiplete centrado a 6 7,65, équivalente a cuatro protones,atrâ 
buibles a los protones en posiciôn orto de los anillos uni- 
dos a un grupo C=N del heterociclo. Un multiplete centrado a 
6 7,3, équivalente a 14 protones,acribuible a los que ocupan 
las posiciones meta y para de los anillos unidos al hetero­
ciclo y los cinco protones del anillo unido al grupo CHg. Un 
multiplete équivalente a dos protones, centrado a 6 6 ,8 ,atr£ 
buibles a los dos protones en posiciôn orto del anillo unido 
al carbono del heterociclo que se encuentra entre los dos ât£ 
mos de nitrôgeno.
Compuesto 3
Este compuesto se ha identificado como la tetrafenilp£ 
razina, producto que habiamos encontrado ya en la reacciôn 
anômala del bencilo con 1-feniletilamina, coincidiendo total 
mente sus espectros. Estos dos productos se habian obtenido 
ya en una reacciôn similar a la nuestra, por lo que su asig- 
naciôn debe ser correcte (60).
'II.5 DESCRIPCION DE LOS APARATOS UTILIZADOS
Las medidas de RMN se han llevado a cabo con un espec
trômetro Perkin-Elmer R-10 de 60MHz,
Para los estudios de IR se han utilizado très tipos
de aparatos. Los espectros que han servido para la identify 
caciôn estructural de los compuestos, se han realizado con 
un espectrofotômetro Perkin-Elmer 257 y los que iban encamp 
nados a establecer las variaciones estructurales de las su£ 
tancias, con un modelo Perkin-Elmer 621,,para el caso de la 
N(l-feniletil)-l-fenil-propilidenimina, y otro Perkin-Elmer 
225,para las otras dos iminas estudiadas. Los espectros re- 
gistrados con estos dos ûltimos aparatos son los que apare­
cen en las figuras correspondientes del capitule III.
Los espectros de masas se obtuvieron con un espectro- 
métro Varian MAT 711, mientras que los de ultravioleta fu£ 
ron registrados en un espectrofotômetro Perkin-Elmer 124.
El polarîmetro utilizado para medir los valores del 
poder rotatorio de nuestros compuestos fue un Perkin-Elmer 
141 y las determinaciones de cromatografîa de gases se 11e- 
varon a cabo en un cromatôgrafo Perkin-Elmer 257.

III. ESTUDIOS DE MUTARROTACION. RESONANCIA 
MAGNETICA NUCLEAR, INFRARRCJO Y ULTRA- 
VIOLETA

III.l PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO
Una vez preparadas las monoiminas opticamente activas, 
se abordô el problems de su comportamiento frente a la luz 
polarizada, comprobandose que presentaban m u t a r r oiacion.Los 
compuestos analizados desde este punto de vista fueron lac 
iminas résultantes de la reacciôn de 1-feniletilamina opti­
camente activa con bencilo, anisilo y propiofenona,respect^ 
v a m e n t e .
La primera imina investigada fue la N - (1-feniletil)- 
1-benzoil-bencilidenimina, que por ser sÔlida hubo de estu- 
diarse en soluciôn, encontrândose que el poder rotatorio va 
riaba en todos los disolventes e m p leados, y que existîa una 
dependencia acusada de los valores del mismo con el disol­
vente utilizado en las medidas,
Con el fin de establecer una correlaciôn entre la exi£ 
tencia de mutarrotaciôn con las variaciones estructurales 
del compuesto que provocan su apariciôn, como ya se habîahe 
cho en otros casos (vease introducciôn), se construyô un mo 
delo de là molêcula teniendo en cuenta los principios bâsi- 
cos del anâlisis conformacional. En la molâcula existen dos 
fuertes dipolos en posiciôn contigua (enlaces 0=0 y C=N),que 
deben de tender a orientarse en direcciones opuestas con el 
fin de que las repulsiones sean minimas. Este hecho, junto 
con la tendencia a que la molêcula posea una conjugaciôn mâ^ 
xima, nos condujo a proponer, en principio, la siguiente e£ 
tructura:
- CH - CgHj
que fue posteriormente modificada a la vista de los datos ob­
tenidos por espectroscopîa UV acerca de la estructura del beii 
cilo (64), los cuales parecen indicar que cada grupo C=C se e£ 
cuentra en el mismo piano que el fenilo al que acompafia, pero 
ambos pianos entre si forman un ângulo diedro de 90°, por lo 





El modelo a escala de esta molêcula,permite intuir la 
existencia de un gran impedimento estérico para ambas formas 
geomêtricas de la imina (sin y anti), ya que mientras una de 
ellas(sin con respecto al grupo CO-Ph), aparentemente mâs as­
table, presentaba una gran dificultad para que se produjerael 
giro en torno al enlace sencillo =N-C (ya que para que ellofu£ 
ra posible séria menester que dos fenilos pasaran por una si- 
tuaciôn en la que la repulsiôn electrônica de las nubes tt de 
los mismos séria muy elevada),el otro isômero geomêtrico de la 
imina estaria tambien impedido en el mismo sentido (en este 
caso por impedimento estérico de la estructura al tratar de ma£ 
tener la conjugaciôn entre el C=N y el anillo contiguo). Aun­
que en el modelo no puede establecerse cual de las dos confi- 
guraciones es la mâs astable, si puede intuirse que la barre­
ra energética para la transformaciôn entre los dos isômeros s_e 





En trabajos anteriores realizados sobre otros sustra- 
tos se habia puesto de manifiesto la existencia de los dos 
tipos de isomeros (sin y anti), asi como tambien, que el es 
tsblecimiento de un equilibrio entre ellos era el responsa­
ble del fenomeno de mutarrotaciôn que presentaban cuando se 
sintetizaban ôpticamente a c t i v o s . En dichos estudios se ha­
bia sugerido que el impedimento esterico podria ser una de 
las causas que evitaran la isomerizaciôn, con la consi%uie£ 
te perdida de mutarrotaciôn (vêase introducciôn), por loeue 
era lôgico pensar que, en el caso que nos ocupa, donde el 
apifiamiento de grupos es grande, el equilibrio estuviera d£ 
ficultado.
Todos estos hechos indujeron a verificar la comproba- 
ciôn de si,en la monoimina del bencilo por nosotros prepare 
da se presentaba el citado equilibrio entre isômeros, lo que 
habia de realizarse por las técnicas habituales de IR y RMN,
Los espectros de RMN,realizados simultaneamente a la 
determinaciôn de los valores del poder rotatorio, en los mis_ 
mos disolventes y a la misma temperatura a la que fueron re£ 
lizadas estas medidas, se mostraban inalterados durante el 
tiempo que tardaba en establecerse el equilibrio de mutarro 
taciôn, lo que ponia de manifiesto la ausencia de isomeriza
cion. Este hecho experimental, confirmado por espectroscopîa 
infrarroja, que mostraba una sola banda de imina (tensiôn C=M) 
durante el trascurso del proceso y no las dos encontradas en 
otros casos estudiados, aboga por las prediciones teoricas i£ 
tuidas de la consideracion del modelo molecular, y demuestren 
que la causa de la mutarrotaciôn en este tipo de compuestos 
no puede ser el equilibrio entre los dos isômeros geometri- 
cos de la imina.
Comprobado este punto, surgiô la necesidad de estable­
cer cual de los dos isômeros era el ûnico que existîa en e s ­
te caso, lo cual se llevô a cabo realizando comparaciones de 
los espectros de IR y RMN de nuestra imina con el de otras en 
las que se habia encontrado la existencia de ambos isômeros 
en equilibrio.
El espectro de RMN de nuestra sustancia présenta un 
cuartete centrado a un valor de 6 4,66, correspondiente a ur. 
protôn y que es asignable al ûnico grupo metino que existe 
en la estructura, que estâ contiguo a un grupo metilo. En el 
caso de iminas como la N(1-fenilpropil)-1-fenilpropilidenim^ 
na,se obtienen dos sefiales a 6 4 ,58 (anti) y 6 4,?5 (sin).Si 
tenemos en cuenta que,en el caso que nos ocupa, la presencia 
de un grupo C=0 contiguo al C=N, aunque no este ccnjugadccon 
êl, ha de provocar una disminuciôn de la densidad electrôni­
ca en dicho enlace, con el consiguiente desapantallamiento 
del grupo unido al nitrôgeno que e l l e  lleva consi^o, las se - 
haies del CH deben encontrarse algo mâs c e s p l a z a d . -  ’^ = cia ' 
pos bajos para nuestra imina que para la que se ha tornade C£ 
mo r e f e r e n d a .  Este hecho aboga porcue se trate de la form- 
sin-fenilo, ya que la forma anti debîa u-’ presentar un de- 
plazamiento quîmico superior al que se observa. Esto se con­
firma aûn mâs por el hecho de que,en otro compuesto similar,
N(1-feniletil)-l-feniletilidenimina, los valores hallados p£ 
ra los dos isômeros son 6(anti) 4,7 y ô(sin) 4,35.
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El espectro de IR apunta hacîa las mismas c o ncluslones, 
ya que la banda de tension C=N aparece a 1627 cm“ ^, y tenie£ 
do también en cuenta la pequefia conjugaciôn que pued a e x i s t i r  
entre este grupo y el C=0, que rebajarîa la posiciôn de la ban 
da, concuerda mejor con la asignaciôn al isômero sin-fenilo, 
ya que las posiciones de dicha banda en los compuestos en los 
que se da el equilibrio son, v^_^(sin) = 1652 cm~^ y v^_^(anti) = 
= 1629 cm \ en la primera de las iminas citadas como compara^ 
ciôn, mientras que en la segunda son, v^_j^(sin) = 1650 cm ^ y 
v^_j^(anti) = 1630 cm"^. La comprobaciôn de que la presencia 
del C=0 contiguo al C=N aumenta la conjugaciôn, la encontra^ 
mos en la frecuencia de la banda carbonîlica, que aparece en 
nuestro compuesto a 1660 cm“ ^, mientras que en la acetofeno- 
na, por ejemplo, lo hace a 1694 cm“^ .
De todo esto podemos pues admitir que,en nuestro caso, 
existe un solo isômero y que se trata precisamente del isôm£ 
ro sin-fenilo, es decir, el que posee la siguiente estructu­
ra :
De los hechos citados puede deducirse que,en el caso de 
la monoimina d e 1 bencilo, la causa de la mutarrotaciôn no era 
la propuesta para otros tipos de iminas. Con el fin de compr£ 
bar si se trataba de un caso aislado o era un fenômeno gene­
ral de los compuestos de estructura referible, se preparô y
tudiô de forma a r â l o g a  la imina résultante de la condensa^ 
_iôn de (-)1-feniletilamina con anisilo ( p , p '-dimetoxi-1 , 2- 
difenilglioxal). Este compuesto, también sôlido, presentaba 
las mismas caracterlsticas que el anterior, es decir, m u t a ­
rrotaciôn en los disolventes ensayados y evidencias de la no 
existencia del equilibrio entre los dos isômeros geométri- 
cos de la imina.
El problema que se planteô a continuaciôn fue si esta 
causa, distinta de la encontrada hasta ahora, que provocaba 
la apariciôn de la muxarrotaciôn, era privativa de este t i ­
po de sistemas o contribuîa, junto con la ya propuesta,a l- 
apariciôn del fenômeno en las iminas analizadas con anterî£ 
ridad. Esto suponia admitir la existencia de dos fenômenos 
estructurales distintos como responsables de la variaciôn 
del poder rotatorio, los cuales serîan independientes , nu - 
diendo aparecer uno cualquiera de ellos sin necesidad de qun 
el otro se manifestera simultâneamente, dependiendo de la e£ 
tructura de la molêcula. Esto explicaria que las iminas de£ 
critas en este trabajo no presentaran isomerizaciôn, a pesar 
de lo cual sigue produciêndose la mutarrotaciôn. Ademâs, c£ 
so de darse ambos procesos simultâneamente, su contribueior. 
al fenômeno no tiene porque ser la misma..
Con el fin de establecer este hecho, se p e n s ô  en : r - : 
rar una imina cuya estructura fuera i n t e r m e d i a  entre las 
paradas por nosotros y las que h a b i a n  servid^' p a ^ a  postu' 
que el establecimiento de 1 equilibrio e n t r e  2 os i s o m e r o s  g 
mêtricos era la causa responsable de la r u t a r r o t a c i o n  ,optt' 
dose finalmente por investigar este hecho en un sustrato S £  
milar a estos ûltimos »en los que ya se habia puesto de man£ 
fiesto que la variaciôn experimentada por el poder rotato­
rio era bastante grande y que la espectroscopia de resonan- 
cia magnêtica nuclear permitia evidenciar la existencia de 
los dos isômeros geomêtricos. El compuesto preparado fue la 
N(l-feniletil)-l-fenilpropilidenimina, compuesto liquide e
condiciones normales de presiôn y temperatura, que nos perm£ 
tiô confirmer los supuestos anteriores. Cada uno de sus isô­
meros producîa sefiales distintas en RMN, las cuales, al en = 
contrarse perfectamente diferenciadas, permitian seguir la 
evoluciôn del intercambio durante el transcurso del tiempo.La 
suma de las intensidades correspondientes a ambas sefiales se 
mantenia constante, mientras que la de uno de ellos iba au- 
mentando a expensas de la del otro de una manera regular que 
recuerda un proceso de acercamiento al equilibrio.
La espectroscopîa infrarroja nos permitiô también dete£ 
tar la existencia de los dos isômeros, ya que en la regiôn do£ 
de aparece la banda de tensiôn C=N se aprecian dos bandas,ca 
da una de las cuales es asignable a uno de ellos. También pu£ 
de detectarse con esta.'^tecnica que la intensidad de una de las 
bandas va aumentando a expensas de la de la otra.
Por otra parte, el intervalo de valores de |a|^ es lo s£ 
ficientemente grande como para permitir que,sobre dichas m e ­
didas, puedan llevarse a cabo estudios cinéticos.
Establecida la existencia de mutarrotaciôn e isomeriza­
ciôn en este compuesto, el paso siguiente consistiô en com- 
probar,de una forma cuantitativa,si la evoluciôn de ambos f£ 
nômenos era idêntica. Caso de que la mutarrotaciôn se debie- 
ra exclusivamente al establecimiento de un equilibrio entre 
los isômeros sin-anti, una representaciôn de los valores del 
poder rotatorio frente a los del tanto por ciento de uno de 
los isômeros,correspondiendo cada pareja de valores al mismo 
tiempo de medida, debia de ser lineal. Ademâs, la cinética de 
ambos procesos debia de corresponder al establecimiento de un 
equilibrio que présentera cinética de primer orden.
El estudio comparativo de ambos fenômenos demostrô que 
ninguno de los dos supuestos anteriores se cumple en nuestro 
caso, lo que indica, por una parte, que el establecimiento
del equilibrio entre los isômeros no es tan sencillo como c£ 
brla esperar (no es de primer orden), y por otra, que la v£ 
riaciôn del poder rotatorio no se debe exclusivamente al e£ 
tablecimiento del equilibrio entre los isômeros sin-anti,es 
decir, que esta es una de las causas fundamentales que de- 
terminan la apariciôn de la mutarrotaciôn pero no la ûnica. 
Debe indicarse que la evoluciôn de la mutarrotaciôn es muy 
similar, aunque no idêntica, a la del tanto por ciento, de 
aquî que se admita que el equilibrio entre isômeros sea la 
causa principal que contribuye a su apariciôn.
De esta forma quedaba comprobada la existencia de dos 
fenômenos estructurales como responsables de la mutarrota­
ciôn. Del primero de ellos ya se conocia su naturaleza pero 
no asi del segundo, por lo que este problema fue el eue ^. 
abordô a continuaciôn. Volviendo a las dos primeras imirau 
descritas, para las que dicho fenômeno determinaba por si sr 
lo la apariciôn de la mutarrotaciôn, el estudio detalladc 
de sus estructuras induce a pensar que,el ûnico factor que 
podîa provocar un cambio en el poder rotatorio,era el esta­
blecimiento de un equilibrio entre los confôrmeros que re­
sultan por giro en torno al enlace sencillo =N-C del grupo 
de la molêcula que posee libertad de giro,por no estar im- 
plicado en ninguna conjugaciôn con el resto del sistema.Hay 
que tener en cuenta que la evoluciôn de los valores del po­
der rotatorio era consistante tan solo con el establecimien 
to de un equilibrio y el citado,es el ûnico posible para e£ 
te tipo de compuestos. Para la primera imina estudiada di­
cho equilibrio séria de la forma siguiente:
119
CsHs
Esta hipôtesis, que se basa en que el valor del poder ro^  
tatorio de cada confôrmero es diferente del de los otros,por 
lo que su valor total ha de depender de la poblaciôn confor- 
macional, tiene ya precedentes, aunque no con sistemas simi- 
lares, en los trabajos de Velluz y Legrang (19) sobre dicro- 
ismo circular y movilidad conformacional.
Dado que la barrera energética entre los distintos con­
fôrmeros debe ser muy pequefia, mediante RMN no puede detec­
tarse ninguna diferencia entre los mismos, cosa que si ocu- 
rre por espectroscopîa infrarroja, si bien mediante esta téc^ 
nica no pueden realizarse determinaciones c u antitativas, de­
bido a que no se dispone de los espectros de cada confôrmerc
puro, lo que es necesario para este tipo de estud i o s , a cau­
sa del diferente valor de la absorbancia en cada confôrmero.
Case de tratarse de un equilibrio conformacional como el 
indicado, tenderîa a evolucionar de una forma determinada, se_ 
gûn la naturaleza del disolvente y la temperatura a la que se 
realicen las medidas del poder rotatorio. Por esta r a z ô n , se 
llevaron a cabo estudios de mutarrotaciôn en distintos disol 
ventes y a diferentes temperatures,con el fin de realizar un 
estudio comparativo de todos los valores obtenidos. Los r e - 
sultados apoyan la hipôtesis expuesta, si bien no son concl^ 
yentes en este sentido.
Algo similar ocurre con la interpretaciôn de los espec- 
trcs infrarrojos de las iminas citadas obtenidas durante el 
trascurso de 1 proceso. En ellos puede comprobarse la existen 
cia de los très confôrmeros,asi como su evoluciôn mientras dij 
ra la mutarrotaciôn. Cualita t ivamente, estos resultados apo­
yan la teorîa propuesta, aunque tampoco proporcionan eviden­
cias al respecto.
Analizaremos a continuaciôn los resultados obtenidos en 
los estudios realizados con este esquema de trabajo.
III . 2 ESTUDIOS PE MUTARROTACION EN LA N •(1-FENILETIL)-1>BEN- 
ZOIL-BENCILIDENIMINA
III.2.1 Elecciôn de disolventes
Debido al caracter sôlido de la imina,los estudios pol£ 
rimêtricos hubieron de hacerse en disoluciôn. Con el fin de 
conseguir la reproducibilidad de los valores obtenidos para 
el poder rotatorio, se purificaron todos los disolventes em­
pleados por el metodo descrito mâs adelante.
La elecciôn de estos disolventes se realizô teniendo en 
cuenta el valor de su momento d i p o l a r , de forma que el inter 
valo de momentos dipolares abarcado fuera lo suficientemente 
amplio como para permitir establecer relaciones entre este 
factor y la evoluciôn del equilibrio que provoca la mutarro­
taciôn. Dado que el momento dipolar de una sustancia depende 
de la orientaciôn espacial de los grupos que la componen, c£ 
da confôrmero poseerâ un valor del mismo ligeramente distin- 
t o , por lo que las interacciones de la mezcla de confôrmeros 
con el disolvente dependeran de la naturaleza de este. Estas 
interacciones se han de traducir en una variaciôn de la po­
blaciôn conformacional, lo que influirâ en la velocidad de 
acercamiento al equilibrio de mutarrotaciôn, asî como en la 
amplitud del intervalo de:variaciôn del poder rotatorio de la 
sustancia.
Los disolventes elegidos se recogenen.la tabla siguien­
t e , en la que junto con sus momentos dipolares, se indican 
sus puntos de fusiôn y ebulliciôn. Estas propiedades fîsicas 
poseen gran importancia, ya que delimitan el intervalo de tem 
peraturas en que pueden aplicarse.
Dis o l v e n t e  p.f.(°C) p.e.C^’C) Memento dipolar (
Tetracloruro de carbono -23 75-76 0 ,0
Tolueno -95 110-115
Clroformo -63,5 60-61 1 ,18
Acetato de et i 1^ -83,6 75-77 1 ,81
Aqetona -95,3 55-56 2 ,74
III.2.2 Purificaciôn de disolventes
1. Tetracloruro de carbono
Se trata un litro de tetracloruro con hidrôxido potasi- 
co (con el fin de eliminar el suifuro de carbono) disuelto en 
un peso igual de agua, y 100 ml de alcohol rectificado. Se 
agita la mezcla vigorosamente durante 30 minutes a una tempe_ 
ratura comprendida entre 50 y 60°C. Se lava posteriormente 
con agua repitiêndose el proceso con la misma cantidad de KOH. 
Terminada la operaciôn se élimina el alcohol por agitaciones 
sucesivas con 500 ml de agua. El tetracloruro se seca sobre 
cloruro câlcico v sp destila (65). P.e. 75 - 76° C .
2 . Tolueii
El tolueno comercial contiene m e t i l - t i o f e n o , que posee 
un p.e. de 112-113°C, por lo que no puede eliminarse por des_ 
t ilaciôn. Para purificar el tolueno se le agita varias veces 
con un volumen de sulfûrico équivalente al 10% de la canti­
dad de tolueno, controlando el aumentc de ] n * • i “-etura pa­
ra evitar la sulfonaciôn del mismo.
En la prâctica se somete a agitaciôn mecânica 1 litrode 
tolueno con 100 cc de sulfûrico concentrado, no debiendo al- 
canzarse la temperatura de 30 ° C , para lo cual es necesario 
enfriar ocasionalmente el recipiente. El âcido, por ser mâs
pesado, se élimina por decantacion, repitiêndose el proceso 
dos veces mâs. Despuês se agita el tolueno con agua dos ve­
ces, para eliminar la mayor parte del âcido, y posteriormen 
te con carbonato sôdico al 10%, seguido de otro lavado con 
agua. Hecho esto se seca sobre cloruro câlcico y se destila 
en una columna de fraccionamiento. El destilado se recoge 
sobre sodio hilado (66). P.e. 110-115°C.
3. Cloroformo
El cloroformo contiene siempre un 1% de etanol que se 
aîiade como estabilizador. Este puede eliminarse agitando un 
litro de cloroformo con una pequefia cantidad de âcido sulf^ 
rico concentrado dos veces consécutives. Se lava con una pe 
quefia cantidad de agua y se seca sobre cloruro câlcico an­
tes de destilar. P.e. 60-61°C (67),
4. Acetato de etilo
Se calienta a reflujo una mezcla de acetato comercial 
con 100 ml de anhidrido acêtico y diez gotas de sulfûrico 
concentrado durante cuatro horas, destilândose posteriormen 
te en una columna de fraccionamiento. La fracciôn del destl 
lado correspondiente al acetato se agita con 20 6 30 g r . de 
carbonato potâsico anhidro,se filtra y se destila (68).P.e. 
75-77°C.
5. Acetona
La purificaciôn se consigue calentândola repetidamente 
con permanganate potâsico en pequefias cantidades hasta que 
permanezca el color violeta. Se seca despues con carbonato 
potâsico o sulfato câlcico, se filtra y se destil^ (69).
P.e. 55-56°C.
111.2.3 Medidas de mutarrotaciôn
Los valores del poder rotatorio fueron determinados a
cuatro longitudes de onda distintas. En las tablas siguiar.- 
tes se recogen los valores encontrados a distintas teirpera- 
turas para cada uno de los disolventes citados. Todas las me_ 
didas se realizaron en cêlulas de 1 dm de longitud y concer^ 
traciones aproximadamente iguales al 1%.
Disolvente: TETRACLORURO DE CARBONO
Temperatura : 0°C
t (min ) 1^ 1589 1 1578 1 ° 1546 1 “ 1436
3 93,00 97,40 112,20 140,00
5 93,50 98,50 112,60 140,30
10 93,30 98,20 112,50 139,90
20 93,60 98,60 112,50 139,90
50 93,30 98,20 112,10 139,10
90 92,80 9 7,30 111,20 138,40
330 — — 98,00 111,90 138,90
Temperatura : 10 ° C
t (min ) 1 “ 1589 ® 1 578 1“ 1546 1“ 1436
3 93,60 9 7,80 111,30 137,20
r 93,50 97,80 111,20 137,00
10 93,50 97 ,80 111,20 137,00
1 93,50 97,80 111,20 137,00
20 93,5 0 97,80 111 ,20 137,00
50 93,30 97,30 110,70 136,30
95 93,10 96,20 109,7 135 ,20
175 92,30 96,60 110,0' 135,10
230 92,00 96,40 109,70 134,10
Te m peraturaî 30°C 
t(min) lolggg 1*1578 1*1546 1® 1436
3,5 80,83 85,02 97,30 118,56
6 80,93 85,02 97,40 118,56
10 80,73 84,83 97,10 118,16
15 80,43 84,53 96,70 117,50
20 80 ,03 84,03 96 ,30 116,75
26 79,64 83,83 96,00 116,26
30 79,34 83,53 96,60 115,66
40 78,74 82,93 94,91 114,37
50 78,14 82,13 94,11 113,17
60 77,54 81,73 93,61 112,27
70 77,04 81,13 93,01 111,27
60 76,34 80,53 92,31 110,27
90 75,94 80,13 91,81 109,48
100 75,54 79,64 91,31 108,68
110 75,04 79,14 90,71 107,58
120 74,65 78,78 90,21 106,88
130 74,45 78,34 89,92 106,28
140 74,15 78,14 89,62 105,78
150 74,25 78,14 89,62 105,7 8
170 73,85 77,84 89,22 105,18
190 73,55 77,54 88,92 104,48
210 73,25 77,24 88,62 104,19
230 72,85 76,94 88,12 103,49
250 72,75 76,84 88,12 103,29
270 72,65 76,44 87,82 102,99
290 72,45 76,34 87,62 102,69
Temperatura: 
t (m i n )
50°(
1 * 1589 1 * 1578 1*1546 1 a 1436
2 70,18 73,61 84,09 99 ,14
5 68,85 72,16 82 ,43 96,09
10 66,97 70,12 79 ,96 91,49
15 66 ,04 69,12 78,77 89 ,32
20 65,37 68,35 77,84 87,64
25 64,81 67,80 77,21 86 ,50
30 64,57 67,55 76,88 85,97
40 64,35 67,29 76,57 85 ,39
50 64,14 67,11 76,35 84,99
65 64 ,00 66,94 76,17 84,71
80 63,91 66,84 76,06 84,58
110 63,81 66,74 75,94 84,36
Temperatura:60®C
t (min ) 1*1589 1*1578 ' * ^ 4 6 1 * * 436
3 69,55 73,15 83,74 97,92
4 67,42 70,68 80 ,69 92,30
5 66,00 69,20 78,94 89,03
7 65,90 69,09 78,49 87,53
12,5 65,18 68,25 77,82 86,36
15 64,46 67,45 76,62 84,39
20 64,28 67,33 76,42 83,92
26 63,19 66 ,03 75,10 82,14
30 63,31 66,45 75,27 82,19
45 63,31 66,45 75,30 82,51
Disolventeî 
T e m p e r a t u r a :





1*1578 1*1546 l * U 3 6
3 86,75 90,82 103,55 134 ,27
5 87,00 90,95 103 ,67 134 ,47
10 87,00 90,95 103,72 134,45
35 87,52 91,12 103,80 134,65
50 87,15 91,12 103,80 134,45
60 87,07 91,20 103,80 134,62
T e m p e r a t u r a : 
t ( m i n )
30*C 
1*1589 1*1578 1*1540 1*1436
4 72,92 76 ,40 86,75 109,50
7 72,87 .76,30 86,60 109,12
10 72,67 76,07 86,32 108,72
15 72,40 75,85 86,02 108,17
20 72,10 75,55 85,70 108 ,12
25 71,92 75,30 85 ,45 107 ,17
30 71,70 75,07 85,20 106 ,75
35 71,42 74,85 84,90 106,25
40 71,30 74,70 84,72 105 ,92
46 71,05 74,40 84,37 105 ,37
50 70,95 74,25 84,22 105 ,07
55 70,72 74,07 84,02 104 ,72
65 70,40 73,75 83,62 104,05
75 70,05 7.3,3 5 83,20 103 ,42
85 69,82 73,00 82,82 102 ,70
95 69,55 72,72 82,52 102 ,20
105 69,37 72,52 82 ,27 101,75
120 69,07 72 ,22 81,92 101,07
Temperatura; 30*C (Continuaciôn)
t ( m i n ) 1*1589 1*1578 1*1546 1 * I436
130 68,82 71,97 81,70 100,75
140 68,67 71,75 81,40 100,35
150 68,57 71,65 81 ,27 100 ,15
160 68,40 71,45 81,07 99,77
180 68,20 71,37 80,95 99,57
200 67,92 71,05 80,57 99,00
230 67,57 70,72 80,20 98,37
270 67,30 70 ,47 79,92 97,87
300 67,15 70,32 79,70 97,57
330 67,05 70,25 79,60 97,37
360 66,87 70,10 79 ,47 97,15
405 66,80 69,90 79,25 96,87
Temperatura; 50*C
t ( m i n ) 1 1589 1 * I578 1*1546 1 * U 36
2 62,72 65,77 75,27 93,60
3 61,75 64,70 74,02 91,55
4 61,25 64,22 73,33 90 ,42
5 60,80 63,72 72,82 89,17
7 60,25 63,12 72,10 87,92
9 59,75 62,62 71,55 86,90
12 59,25 62,07 70,87 85,75
15 58,82 61,55 70,27 84,62
20 58,32 61,07 69,57 83,51
25 58,17 60,85 69,40 82,92
30 58,05 60,70 69,27 82 ,70
40 57,82 60 ,47 68 ,97 82,17
50 57,80 60,4 2 68,92 81,90
65 57,72 60 ,30 68,77 81,67
90 57,57 60 ,20 68 ,62 81,50
105 57,35 60 ,00 68,42 81,20
120 57,25 59,85 68 ,25 81,05
135 57,15 59,72 68,17 80 ,97
Temperatura: 60*C
t ( m i n ) 1*1589 I*l578 1*1546 1 * 1436
2 55,19 58,10 66,37 ' 81,25
3 53,59 55,62 64,20 77,12
4 52,84 55,52 63,30 75,60
5 52,30 54,95 62,62 74,32
7 51,59 54,12 61,70 72,65
9 51,22 53,60 61,17 71,72
12 51,07 53,45 60,82 71,10
15 51,00 53,37 60,75 70,9 =
20 50,82 53,22 60,60 70,70
30 50,57 52,95 60,27 70,2c
40 50,57 53,00 60,35 70,3:
Disolvente: CLOROFORMO
T emper a t u r a : 0*C
t ( m i n ) 1*1589 1*1578 1*1546 l * U 3 6
2 65,70 69,10 79,30 110,00
5 65,60 69 ,00 79,20 109,60
10 65 ,40 68,70 78,80 109 ,10
20 65,20 68,50 78 ,60j 109,10
30 65,10 68,40 78,60- 109,00
41 65,20 68,40 78,70 109,10
60 65,20 68,30 78,60 109 ,20
82 65,10 68,30 78,50 109,10
92 65,10 68,20 78,10 108,80
152 64,70 68,00 78,00 108,40
212 64,00 67,90 78,00 108,10
282 64,30 68,10 78,00 108,20
Temperatura; 30®C 
t(min) I 589 578 546 436
3 58,57 61,45 70,02 93,52
5 58,35 61,27 70,00 92,27
10 58,07 61,00 69,72 91,80
15 57,57 60,50 69 ,15 90,82
20 57,37 60,25 68,82 90,25
25 56,75 59 ,70 68,20 89 ,22
30 56,17 59 ,02 67 ,42 87,87
35 55,92 58,75 67,10 87,37
40 55,57 58,42 66,75 86,77
45 55 ,32 58,12 66 ,40 86,20
50 55,25 57,80 66,00 85,50
55 54,67 57,45 65,62 84,82
60 54,42 57,17 65,27 84,22
65 54,15 56,90 64,97 83,70
70 53,80 56,57 64,62 83,17
80 53,42 56,10 64,10 82 ,27
90 53,02 55,67 63,65 81,50
100 52 ,70 55,32 63,25 80,77
110 52,37 55,05 62,87 80,15
120 52,17 54,80 62,60 79,72
130 51,95 54,57 62,32 79,25
140 51,75 54,37 62,07 78,85
160 51,47 54,07 61,75 7« ,25
180 51,20 53,77 61,42 77,77
200 51,07 53,62 61,27 77,50
220 51,00 53,50 61,15 77,27
250 50,90 53,45 61,07 77,17
Te m p e r a t u r a : 
t(min)
50®C 
1*1589 1*1578 1*1546 1 ®l%36
2 59,25 62,57 72,20 92,90
5 57,22 60 ,10 69,05 87,17
10 54,90 57,62 66,22 82 ,07
15 53,45 56,05 64,32 78,62
20 52,92 55,45 63,55 77,30
25 52,75 55,25 63,32 76,87
30 52,62 55,12 63,15 76,60
40 52,47 55,00 63,02 76,37
70 52,32 54,87 62,85 76,00
100 52,50 55,25 63 ,05 76 ,25
115 52 ,47 55,00 63,00 76 ,02
175 52,72 55,16 63,17 76,15
Disolvente: ACETATO DE ETILO
T e m peratura: 0°C
t(min) 1*1589 1 1578 1 1546 1 * U 36
5 62,50 65,32 74,62 98,67
10 62,50 65,32 74,62 98,57
22 61,12 64,07 73 ,40 97,45
32 61,12 64,10 73,42 97 ,45
55 61,20 64,07 73,42 97,42
85 61,00 64,05 73,37 97,35
Temperatura: 30®C
t(min) |a|c«n a|__. la589 '"'578 '"'546 '*'436
5 60,14 61,29 70 ,26 91,57
6 58 ,29 61,14 70,01 91,45
9 58,14 60,99 69 ,06 91,12
13 5 7 ,94 60,79 69 ,46 90,77
.20 5 .• , 7 2 60 ,46 69,26 9 0,17
25 57 . 47 60,21 68,99 89,75
30 57 ,19 59,99 68,71 89 ,30
35 57,04 59,77 68 ,49 88,90
40 56,f 4 59,57 68 ,27 8 8,50
45 56,67 59,39 68,04 88,15
50 56,L7 59,19 67 ,81 87,78
60 56,12 58,77 67,36 87,01
70 55,74 58 ,47 66 ,96 86,43
80 55 ,44 58,17 66,64 8 S  8 8
90 55,27 57,97 66 ,36 85,-3
100 54,94 57,62 65,99 84,50
120 54,54 57,14 65,52 83,96
140 54,14 56,79 65,04 83,25
160 53,79 56,39 64,61 82,58
180 53,49 56,09 64,29 82,05
200 53,29 55,92 64,01 81,63
230 53,02 55,64 63,74 81,18
245 52,87 55,49 63,54 80 ,78
T e m peratura: 
t ( m i n )
50°C 
1*1589 |a| 578 1*1546 1 * 1436
3 54,57 57 ,37 66,00 85,50
5 53,10 55 ,32 63,95 81,80
8 51,92 54 ,45 62,50 79,32
10 51,15 53 ,60 61,50 77,77
15 50,05 52 ,40 60,10 76,02
20 49,25 51 ,60 59,15 74,60
25 48 ,87 51 ,20 58,65 72,84
30 49,17 51 ,35 58,80 72,7 5
40 49,17 51 ,35 58,75 72,27
50 49,10 51 ,25 58,60 72,02
60 49 ,05 51 ,22 58,55 71,92
70 49 ,05 51 ,20 58,52 71,35
100 48 ,97 51 ,15 58,45 71,77
160 49 ,00 51 ,15 58,50 71,17
Temperatura: 60°C
t ( m i n ) 1*1589 |a| 578 1 1546 1*1436
2 51,40 54 ,17 62,27 79,30
4 49,35 51 ,82 59,52 74,65
6 47,87 50 ,20 57,52 71,15
8 47,17 49 ,52 56,70 69 ,62
12 46 ,95 49 ,27 56 ,42 69,15
15 46,62 48 ,90 55,95 68,35
20 46,65 48 ,90 55 ,90 68,20
25 46,75 49 ,05 56,10 68,37
30 47,02 49 ,12 56,10 68,25
Temperatura; 70*C
t(min) 1 * 1589 1*1578 1*1546 1 * U 3 6
2.5 49,57 52,50 60,55 76 ,42
4 47,32 49,67 57,02 72,15
6 46,40 48,62 55,67 67,20
8 46,12 48 ,40 55,35 66,52
10 45,80 48,22 55,20 66,25
15 45,80 48,22 55,15 66,10
25 46,10 48,40 55,3b 66,35
40 46,12 48,45 55,45 66,55
Disolvente; ACETONA
Temper a t u r a ; 0°C
t(rain ) 1*'589 1*1578 1*1546 1 * Us
17 43,60 45,50 51,60 58,70
19 43,60 45,50 51,70 5 8,80
26 43,30 45,30 51 ,40 "8,70
36 42,50 44 ,00 • 50,03 07 ,40
50 42,10 43,80 5 0,00 57,10
60 42,10 43,90 50,10 57,10
75 42 ,30 43,90 5 0,20 57,30
90 42,30 44,00 50,10 57,25
110 42,20 44,00 50 ,00 57,00
Temper a t u r a : 30°C 
t(min) I 589 578 546 436
2 37 70 39 62 45 67 52 02
5 37 55 39 45 45 47 51 75
10 37 25 39 15 45 12 51 27
15 36 97 38 85 44 80 50 82
20 36 67 38 57 44 45 50 35
25 36 47 38 32 44 20 50 02
30 35 25 38 lu 43 95 49 62
35 36 00 37 87 43 65 49 22
40 35 87 37 67 43 42 48 90
45 35 62 37 45 43 22 48 55
55 35 32 37 07 42 75 47 87
65 34 90 36 75 42 25 47 17
75 34 52 36 30 41 8 7 46 67
90 34 27 35 95 41 47 46 02
105 33 80 35 50 41 00 45 36
120 33 52 35 20 40 65 44 82
135 3 3 2 0 34 92 40 27 44 50
150 32 97 34 62 39 93 43 87
165 32 67 34 37 39 70 43 47
180 32 62 34 22 39 50 43 20
210 32 20 33 85 39 15 42 57
250 31 92 33 50 38 72 42 10
280 31 80 33 45 38 60 41 80
325 31 62 33 25 38 40 41 50
370 31 47 33 07 38 25 41 30
T e m peratura: 
t(min)
500C 
1* 1589 1*1578 1*1546 1*1436
2.5 30,17 31,75 36,62 41,57
5 29,12 30,60 35,35 39,60
10 27,72 29,17 33,67 37,07
15 26,90 28,30 32,67 35 ,60
20 26,27 27,60 31,82 34 ,32
25 26,02 27,32 31,50 33,75
30 25,77 27,07 31,20 33,27
35 25,65 26,92 31.05 33,05
40 25,62 26,90 31,00 32 ,97
50 25,52 26,82 30,90 32,77
80 25,65 26,95 31,00 32,85
III.2.4 Grâficas de mutarrotaci6n
Los valores de las tablas anteriores han side recogidcc 
en grâficas, con el fin de establecer comparaciones y poder 
determinar la influencia de les distintos factores.
En la figura 1 se représenta la variaciôn del poder ro- 
tatorio frente a la longitud de onda. En ella no se aporta 
ningûn dato de interés salve comprobar que el comportamiento 
de este tipo de compuestos en la regiën de estudio es comply 
tamente normal. Esto puede deducirse con facilidad,de que les 
valores del poder rotatorio disminuyen a medida que aumenta 
el de la longitud de onda que se utilisa en la medida. En e£ 
ta grâfica hemos representado los valores medidos en Cl^C a 
50°C.
Las figuras 2-6 permiten comprobar la influencia de la 
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Iiirvas de mutarrotaciôn en diferentes disolventes a 60°C.
recogldo en ellas los valores en'contrados para cada uno de 
los disolventes utilizados a las distintas temperaturas em- 
pleadas. Los valores elegidos para realizar estas represen- 
taciones han sido los obtenidos a una longitud de onda de 
436 nm, los cuales, por presentar variaciones mâs acusadas, 
permiten seguir el equilibrio con mayor facilidad.
Las cuatro ûltimas figuras, 7-10, permiten determinar 
la influencia de los disolventes en el equilibrio de mut a ­
rrotaciôn para cada temperatura de trabajo.
111,2.5 Estudios de resonancia magnêtica nuclear
Con el fin de comprobar si,en el caso que nos ocupa,el 
cambio del poder rotatorio podia deberse el establecimiento 
de un equilibrio entre los isômeros geomêtricos de la imina, 
se realizaron determinaciones simultâneas de RMN en dos de 
los disolventes utilizados para medir la mutarrotaciôn a 
34®C, que es la temperatura de trabajo del espectrômetro en 
que se realizaron dichàs determinaciones. Estos estudios se 
llevaron a cabo por tener antecedentes de que los alrededo- 
res qulmicos de los protones del grupo metilo y del protôn, 
unidos directamente al âtomo de carbono asimêtrico, eran d^ 
ferentes para los dos isômeros, lo que debîa conducir a que 
en el espectro apareciesen sefiales separadas, que presenta- 
rlan una evoluciôn progresiva de intensidades, de forma an^ 
loga a la de otros casos estudiados. En nuestro compuesto no 
pudo apreciarse cambio alguno en el espectro durante el tiem 
po que estuvo sometido a examen. A continuaciôn se recogen 
los espectros obtenidos empleando cloroformo como disolven­
te .
9 6? k iS 3 2 0
f i g . 11
spectros completes ce la moncimina del bencilo:
) Muestra reciên prcpirada disuelta en CCl^D.
' Muestra anterior una vez transcurridas 23 horas.
5;0 4.q 4,% 4.7 \ 5 IJi 1,3
5,0 4.9 4,8 4,» 4f 4,4
f i g . 1 2
^  4,5 1,4 43 fCppnri)
Regiones del espectro de R.M.N, correspondientes a los 
grupos CH y CHg. a) y b) corresponden a los mismos tiem 
pos que la figura anterior
III.2.5 Estudios de ultravioleta
Dado que el sistema que estâmes estudiando posee un el£ 
vado grade de conjugaciôn, se ban registrado les espectros UV 
de la imina para tiempos diferentes en dos disolventes dis- 
tintos, con el fin de comprobar si se produce alteraciôn de 
la conjugaciôn en grado suficientemente amplio como para que 
pueda detectarse por esta têcnica (tengamos en cuenta que el 
espectro UV proporciona valores promedios de todas las espe- 
cies que pudieran existir en la muestra que se examina)dura£ 
te el establecimiento del equilibrio estructural responsable 
de la mutarrotaciôn.
Los espectros se ban realizado en metanol y en clorofor^ 
m o , siendo casi anâlogos a excepciôn del mâximo de absorciôn 
que se encuentra ligeramente desplazado en etanol a conse- 
cuencia de su mayor polaridad.
Los datos que se indican a continuaciôn corresponden al 
cloroformo. El espectro esta compuesto por dos bandas de in- 
tensidad muy diferente . Se encuentra un a banda a longitud de 
onda superior, correspondiente a la transicion n-^-rr*, que pre^ 
senta un valor del coeficiente de extinciôn muy pequefîo. En 
la figura 13 se ba representado el espectro obtenido en di- 
cha région. En ê 1 puede verse que la banda esta compuesta de 
dos bandas solapadas , una de las cuales presenra su mâximo de 
absorciôn a 368 nm con un coeficiente de extinciôn de 77,5 y 
la otra a 356 nm con un coeficiente de extinciôn de 80. Es­
tes valores son concordantes con los encontrados en la bibli£ 
grafîa para el bencilo (64),que en etanol muestra su mâximo 
de absorciôn a 370 nm con un coeficiente de extinciôn de 78. 
La duplicidad de la banda puede atribuirse a la existenciade 
dos distintos tipos de electrones n, uno perteneciente al n_i 
trôgeno y el otro al oxîgeno. En la bibliografîa se encuen­
tra que las transiciones n i r * ,  en sistemas Ar-C = N, se produ- 
cen a longitudes de onda ligeramente inferiores a las de los
X m a x - 3 5 6  € = 8 0  
Xm a x  = 3 6 8  € —77.5
D i s o l v ë n t e  C l o r o f o r m o  
C = U - 1 0 “2 








Region de altas longitudes de onda del espectro ultra­
violets de la iDonoimina del bencilo en CHClg,
sistemas Ar-C=0, por lo que la banda que aparece a 368 nm 
puede asignarse a los eleptrones n del oxîgeno, mientras que 
la que lo hape a 356 nm a los que pertenecen al nitrôgeno.
De la comparaciôn con los datos bibliogrâficos puede de_ 
ducirse t a m b i ê n ,que ,1a banda correspondiente a los electro­
nes no compartidos del oxîgeno sale exactamente en la misma 
posiciôn y con el mismo coeficiente de extinciôn que en el 
caso del bencilo, por lo que a nuestra imina podrîan apli- 
carse las mismas conclusiones, en cuanto a distribuciôn es- 
pacial de los grupos se r e f i e r e , que al propio bencilo, ya 
que dichas conclusiones estân basadas precisamente en la po_ 
siciôn de esta banda (64, 70, 71). Estes trabajos anterlo­
res sostienen que el ângulo diedro entre los dos grupos cajr 
bcnîlicos és de 90°C, lo cual es probable que se mantenga p^ 
ra nuestro compuesto.
Se ha estudiado la variaciôn de esta banda con el tiem 
po , r.o apreciândose cambio alguno ni en intensidad ni en po_ 
siciin, lo cual puede deberse a que el equilibrio se alcan­
na casi instantâneamente debido a la pequefîa concentraciôn 
a que se realizan estes espectros, o a que no se producen 
cambios lo bastante importantes para ser detecta d o s . Para s^ 
lir de esta duda se registraron espectros de la imina en e_s 
ta region en concentraciones similares a las empleadas en 
los estudios de mutarrotaciôn, manteniêndose inalterada t am 
biën en estas condicionies durante el tiempo en el que se apr^ 
ciaba variaciôn del poder rotatorio, lo cual apoya la segur^ 
da de las hipôtesis enunciadas anteriormente.
La banda correspondiente a las transiciones w r* aso- 
ciadas a los anillos aromâticos conjugados aparece a 251,5nm 
con un coeficiente de extinciôn de 36.500. En la figura 14 
aparece dicha banda.
oX m ax-251  5 mm 
6=36500
D i s o l v é n t e  CHCI3 
C=3/55'10-5







Espectro ultravioleta de la monoimina del bencilo en
CHClm
En la figura 14 puede apreciarse la existencia de una 
gran cola que es atribuible a la banda bencênica que apare­
ce a mayor longitud de onda, que se encuentra sumergida en 
la banda anterior, presentando un coeficiente de extinciôn 
inferior al de la banda principal.
III.3.7 Estudios de infrarrojo
Tambiên se abordô el estudio de los espectros infrarro_ 
ios de la sustancia,debido a que êstos constituîan una de las 
pruebas esgrimidas en trabajos anteriores,que habîan permi- 
tido evidenciar la existôncia del equilibrio entre los isô- 
meros geomëtricos de las i minas.
Se han registrado los espectros de la sustancia en es- 
tado sôlido (pastilla de PrK) y en disoluciôn de cloroformo 
y tetracloruro de c a r b o n o . En todos los c a s o s , los espectros 
muestran solo la existencia de una banda de tension C=N, lo 
que apoya la hipôtesis de que en nuestro caso existe un un 
c = dias-ereciscmero. Las difcrenc.ias encontradas entre los 
esçectros del compuesto en las très condiciones anteriormejn 
re indicadas se reducen, mediante un anâlisis global del es^  
pecrro, al en sanchamiento de algunas bandas y,en determina- 
dcs casos, a un ligero desplazamiento, como cabe esperar de 
les espsctros tornados en disoluciôn.
Cuando centrâmes la atenciôn en la regiôn donde apare­
ce la banda de tsnsiôn C=N,se pueden apreciar diferencias.
El espectro en pastilla muestra una banda casi simêtrica cer^  
trada a 1627 cm"^ (aparece tan solo un pequefîo hombro a 1617 
cm” ^), mientras que la misma banda en disoluciôn, ademâs de 
mostrar el ensanchamiento car^cteristico, présenta dos hom- 
brcs en la regiôn de frecuencias mas altas, centrados a 1635 
y 1637 cm"^ respeetivamente, que pueden ser atribuidos a la 
presencia de dos confôrmeros menos conjugados que el que ap^ 
race a 1627, que por supuesto ha de corresponder al que se
observa en el espectro del compuesto en estado sôlido.
Puesta de manifiesto esta diferencia, se realizaron medi"T
das de esta regiôn en très de los disolventes empleados en los 
estudios de mutarrotaciôn: tetracloruro de carbono, clorofor­
mo y acetona, para los cuales las medidas del poder rotatorio 
habîan resultado ser diferentes. Esta diferencia radicaba en 
q u e , a medida que aumentaba la polaridad del disolvente se o^ 
servaban valores cada vez mâs pequefîos del poder rotatorio. Es^  
tos estudios estaban encaminados a comprobar si, esa gran d^ 
ferencia en los valores del poder rotatorio, iba acompafiada 
de algûn cambio sustancial en los espectros que fuera repro­
ducible. Al realizar los espectros en los disolventes citadoS 
se encontrô que la intensidad de los hombros aumentaba a me­
dida que lo hacla la polaridad del disolvente. Este a u m e n t o , 
que fue reproducible en todos los casos, es muy claro cuando 
se comparan los espectros obtenidos en los disolventes de po 
laridad mâs dispar, tetracloruro y acetona.
Tambiên se realizaron espectros de la misma regiôn tran^ 
curridos 45 minutos despuês de preparar las disoluciones, con 
el fin de comprobar si el paso del tiempo ponia de manifies­
to alguna variaciôn en la banda de tensiôn C=N, es decir, pa^  
ra comprobar si esta têcnica era capaz de detectar la varia­
ciôn, ya que, durante ese mismo tiempo, el poder rotatorio 
de la sustancia habîa variadp de forma apreciable. Los espec 
tros encontrados son idênticos a los registrados con la diso 
luciôn recien preparada, lo que no es sorprendente si se tie^ 
ne en cuenta que las diferencias encontradas con el cambio de 
disolvente son muy pequefias, a pesar de corresponder a varia 
ciones muy grandes en los valores del poder rotatorio, y que 
las diferencias en êste con el paso del tiempo son muy infe­
riores a las que se producen con el cambio de disolvente.
En la figura siguiente se recoge el espectro del compues^ 
to en bromuro potâsico, asî como la ampliaciôn de la regiôn corn 
























D i s o l v e n t e  :Clz,C
1660 1630 1620 1610
F i g , -  1 6
Ampliaciôn de la regiôn comprendida entre 1.610 y 1.650 cm  ^
del espectro infrarrojo de la monoimina de bencilo en Cl^C.
Diso l ventes  A c e t o n a
1660 1630 1620 1510
f i g . 17
Ampliaciôn de la region comprendida entre 1,610 y 
1,650 cm del espectro infrarrojo de la monoimi­
na de bencilo en acetona.
III. 3 ESTUDIOS PL MU'! ARRÛTACION DE ( 1-FENILET IL) - 1-FENIL- 
PROPILIDENIMINA
III,3.1 Esquema del trabajo
Como ya hemos visto en la parte experimental, la con- 
densacion entre propiofenona y (-) 1-feniletilamina, permi- 
tio obtener la imina correspondiente segûn la siguiente rea£ 
cion :
C = 0 + H,N-CH-C,H. --------► C = N-CH-C,H-
/  2 , 6 5  /  I 6 3
PH / pu
CKgCHg 3 CH,CH. 3
La destilaciôn de este compuesto a presion reducida r. 
cc.'dujo a un liquido incoloro, que se torna amarillento po: 
exposiciôn a la laz.
Z 1 examen de la muestra recién destilada al po 1 ariiro- 
trr permite observer que el valor del poder rotatorio va 
mentando hasta alcanzar un equilibrio. Redestilada de nue-, 
la sustancia se encuentran unos valores de equilibrio muy 5. 
milares a los de la primera destilaciôn, si bien los inic i 
les son diferentes, pues dependen,en gran medida,de las zc'r 
diciones en que se lleve a cabo el proceso de destilaciôn. 
Esta similitud de valores nos permite hablar de reproducib£ 
lidad,sobre todo si tenemos en cuenta que estas primeras m£ 
didas fueron realizadas s in termostatizar la muestra, trab£ 
jando a la temperatura ambiante del laboratorio que era pr£ 
xima a los 23®C. Estas primeras medidas permitieron asîmis- 
mo comprobar que el intervalo de mutarrotaciôn era lo sufi- 
cientemente amplio como para poder seguir con facilidad e 2 
curso del proceso.
Comprobado este punto se planteô el problems de si exi
tîan los dos isômeros de la imina y si se producîa intercon_ 
versiôn de los mismos mientras duraba la mutarrotaciôn. La 
espectroscopla de resonancia magnêtica nuclear nos confirmô 
este punto, mostrândose ademâs como un mêtodo eficaz para 
seguir el intercambio entre ambos isômeros, ya que propor­
ciona seAales bien diferenciadas para cada uno de ellos. El 
estudio de este equilibrio se realizô sobre la sefial que pr£ 
ducîa el grupo metino de la imina, la cual aparece en el e£ 
pectro como dos cuartetes que presentan un solapamiento ml- 
nimo. Puede apreciarse tambiên como a medida que transcurre 
el tiempo, el cuartete caracterîstico de uno de los isôme­
ros va aumentando su intensidad a expenses del otro, mante- 
niéndose la suma de ambos practicamente constante. Esta va­
riaciôn de intensidades se va haciendo mâs lenta a medida 
que transcurre el tiempo, llegando a anularse completamente 
en un momento dado que coincide aproximadamente con el tiem 
po en que se alcanza el equilibrio de mutarrotaciôn. El mê­
todo empleado para seguir la evoluciôn del equilibrio por re_ 
sonancia magnêtica nuclear fue el de pesada de los picos, 
que aunque implicado de un error del 5% aproximadamente, 
nos pareciô el mâs idôneo para este propôsito.
Bade que los valores iniciales del poder rotatorio de- 
pendîan de la forma en que se llevase a cabo la destilaciôn, 
se ensayaron diversas condiciones para la misma,con el fin 
de conseguir un mayor intervalo de mutarrotaciôn que nos pe£ 
mitiera seguir major la evoluciôn del proceso. Los mejores 
resultados se conseguîan empleando una pequefîa columna de 
destilaciôn, calefacciôn lenta, y analizando las primeras 
muestras del destilado, sin esperar a que finalizara la de£ 
tilaciôn de toda la sustancia.
Se realizaron très determinaciones simultâneas del po­
der rotatorio y de los espectros de resonancia magnêtica nu 
clear, indicândose a continuaciôn los resultados encontra­
dos en la ûltima de ellas, que fue la que se mostrô mâs fav£
rable en lo que a la amplitud del intervalo de valores del 
poder rotatorio se refiere.
III.3.2 Medidas de mutarrotaciôn
Las determinaciones del poder rotatorio se realizaron 
termostatizando la muestra a la misma temperatura a la que 
trabajaba el espectrdmetro de R M N , 34*C.
Dado que el estudio del poder rotatorio hubo de real£
zarse sobre la muestra pura, por ser esta liquida, fue ne-
cesario determinar su densidad con el fin de calculer los
valores del poder rotatorio especlfico, encontrandose un v£
lor de 1,016 gr/cc. La cêlula empleada fue la de 1 cm de
longitud. En la tabla siguiente aparecen los valores,encom
trandose, como era de esperar, una variaciôn mâs acusada
cuanto menor es la longitud de onda empleada en la determi
I ■“
naciôn. En la figura 18 se recogen las curvas obtenidas p£
ra très de las cuatro longitudes de onda (sè ha prescindi-
do en esta representaciôn de una de dichas longitudes para
poder apreciar bien,dentro de una sola grâfica,las varia-
ciones que se producen al variar la longitud de o n d a ) . En
ella puede comprobarse como va variando progresivamente la
pendiente de las curvas en sentido decreciente a medida que
aumenta el valor del tiempo, como corresponde al estableci
miento de un equilibrio.
t(min ) 1“ 1589 |a|
578 546 1 1436
0 -36,40 -37,78 -42,80 -72,81
10 -18 ,40 -18,89 -20,76 -32,17
20 - 6,29 - 5,80 - 6,30 - 4,32
35 9,74 10,03 12 ,20 29 ,42
50 17,90 19,18 22,73 50,87
60 21,64 23,02 27 ,06 59,63
70 24 ,99 26,17 30,89 66,02
80 26,76 28,33 33,65 71,14
95 29 ,42 30,79 36,40 75 ,96
110 30,60 32,47 37,78 79,31
125 31,29 32,96 38,67 81,18
140 31,68 33,35 39,26 81 ,96
186 32,07 33,75 39,65 82,55
III.3.3 Estudios de resonancia magnêtica nuclear
Simultâneamente a las medidas de mutarrotaciôn se regi£ 
traron los espectros de resonancia magnêtica nuclear. Dado que 
el tiempo de registre de un aspectro complete de la sustan­
cia era demasiado grande, y que su obtenciôn nos impedirîa 
disponer de un numéro suficiente de espectros para realizar 
una cinêtica del proceso que se esta produciendo y que puede 
ponerse de manifiesto con facilidad mediante esta têcnica, 
nos limitâmes a registrar la sefial que produce el protôn me- 
tînico de la imina,que aparece desdoblada en el espectro en 
dos cuartetes ligeramente solapados, correspondientes a los 
isômeros Z y E de nuestro compuesto.
El mêtodo empleado para determinar el tanto por ciento 
de cada isômero,en un moménto determinado, consiste en repr£ 
sentar en papel milimetrado los dos cuartetes por separado, 












































































-uartete a la zona de solapamiento. Realizada esta operaciôn, 
se traspasan los cuartetes a papel vegetal, sobre e1 |que se cor 
tan las areas correspondientes a las seîSales y se efejctûa la 
esada de las mismas.
Los valores de los tantos por ciento de cada uno de los 
iscr.eros para los diversos tiempos de registre, obtenidos per 
este p r ocedimiento, se recogen en la tabla siguiente, en la 
:ue los tiempos que se citan estân en la misma escala que la 
.:mpleada para las medidas de mutarrotaciôn, es decir, el tie^ 
po cero corresponde al momento en que se detiene la destila­
ciôn y se recoge la muestra que ha de emplearse en las dos me_ 
didas simultâneas de mutarrotaciôn y resonancia magnêtica nu 
clear.
t ( m i n ) % E %Z t ( m i n ) %E %Z
5 47 ,1 52 ,9 63 60,5 39,5
11 48,3 51,7 73 62,9 37,1
15 49 ,1 50 ,9 8 8 6 5,3 34,7
21 52,6 47,4 10 3 62 ,7 3 7 :
27 54,2 45,8 11 64 ,4 3 5,;;
33 57,0 43,0 i; 65,8 34 ,2
39 59,0 41,0 1 - i 66,3 33,7
46 61 ,0 39,0 1C 65 ,3 3- .7
53 60,9 39,1 15 j 64,0 3 6,0
173 66,0 34 ,0
En la figura 19 se recoge el espectro complète de la im£ 
na una vez alcanzado el equilibrio. En ella podemos comprobar 
la duplicidad de todas las seîiales, oomo corresponde a la coe- 
xistencia de los dos isômeros en equilibrio. Tambiên puede 
apreciarse como las sefiales correspondientes a uno de los is^ 





















































































Ar.pliaciones de la region correspondiente al 
grupc C?: del espectro anterior:
a) Muestra recien destilada
b) Transcurridos cinco minutes desde el espec 
tro anterior
c) Trancurridos 157 minutos desde el primer 
espectro
AD/
En la figura 20 se muestran los cuartetes correspondien 
tes al grupo metino del compuesto para diferentes tiempos.En 
ella puede comprobarse como el cuartete que aparece a campo 
mâs bajo y que inlcialmente posee menos intensidad, va aumen^ 
tando a expensas del otro, manteniêndose aproximadamente con£ 
tante la suma de las àreas de los dos cuartetes.
Comprobada la existencia del equilibrio,hubo de estable^ 
cerse a que isômero correspondîa cada grupo de sefiales, para 
lo que fue necesario basarse en datos espectroscôpicos ya 
existantes para compuestos similares. Una revisiôn del trab^ 
jo de Melendez, Perez-Ossorio y Sanchez del Olmo (18), perm^ 
tiô asignar las sefiales mâs intensas, una vez establecido el 
equilibrio, al isômero anti-fenilo, que es el mâs conjugado 
y, ademâs, el producto termodinâmicamente mâs astable,ya que 
hacia êl se desplaza el equilibrio. Las sefiales que aparecen 









Durante la destilaciôn se le comunica al sistema una 
energîa que provoca el desplazamiento del equilibrio hacia 
el isômero termodinâmicamente mâs inestable, que evoluciona 
con posterioridad, al césar el aporte de energîa, hacia el 
mâs astable, siendo esta evoluciôn la que puede detectarse 
por resonancia magnêtica nuclear y por medida del poder r o ­
tatorio de la sustancia.
III.3,M- Descripciôn de ambos procesos mediante ecuaciones 
empîricas
Al tratar de encontrar una curva que se ajuste a los vj^  
lores obtenidos para el tanto por ciento de cada uno de los 
isômeros en el transcurso del tiempo, se encuentra que los 
puntos presentan una dispersiôn notable, lo que no es de ex^  
tranar si tenemos en cuenta el error que acompafia al mêtodo 
empleado en la consecuciôn de dichos valores y a la têcnica 
de RMN en si misma. Debido a ello,fue necesario emplear mê- 
todos analîticos que nos permitieran encontrar una curva que 
se ajustera lo mâs posible a dichos puntos. Con este fin, 
los datos expérimentales se transformer en una recta de la 
forma X/Y = aX + b (donde X es el tiempo e Y el tanto por
ciento del isômero que llega a prédominer en el equilibrio)
que ajustaremos por el mêtodo de los mînimos cua d r a d o s . Pa­
ra que este câlculo sea posible hay que considérer que des- 
conocemos el valor del tiempo para el que el valor del tan­
to por ciento del isômero mâs estable es cero, por lo que es 
menester tomar como origen uno de los puntos expérimentales 
y determinar la ecuaciôn de la recta con respecte a êl, co- 
rrigiendola posteriormente mediante una traslaciôn d# ejes. 
Como origen elegimos aquêl en el que el tanto por ciento del 
isômero mâs estable, al que llamaremos E, es 48,3 (se des- 
precia el primero de los valores obtenidos). En la tabla s^ 
guiente se recogen los parâmetros necesarios para realizar 
el ajuste de la recta por mînimos cuadrados. En dicha tabla,
Y = % E - 48,3, mientras que X = t - 11.




10 2,325 23,250 100
5 9 16 2,710 43,360 256
8 7 22 2,520 55,440 484
10 8 28 2,592 72,590 784
12 7 35 2,750 96,350 1225
12 6 42 3,333 140,000 1764
12 2 52 4 ,262 221,624 2704
14 6 62 4,246 263,252 3844
17 0 77 4,529 348,733 5929
14 4 92 6,389 587,788 8464
16 1 107 6,646 711,122 11449
17 5 137 7,828 1072 ,436 18769
18 0 147 8,167 1200,549 21609
17 0 152 8,941 1359,032 23104
15 7 157 10,000 1570,000 24649
17. 7 162 9,152 1482,705 26242
IX, = 1298 4 = 83,391 ZX.
X
Y = 924^8,131 ZX^ =151376
La expresiôn de la recta séria X/Y a X + b , d o n d e :
_ n Z X .X/Y - ZX ZX/Y
0,0486
n IX^ - (zx)2
b _ ZX/Y ZX^ - X I X . X / Y  _ 1,456
n ZX^ - (ZX)2
La ecuaciôn de la curva que mejor se ajusta a los puntos ex-
perimentales séria:
X/Y = 0.0486X+1,456
que transformada en su equivalents con nuestros parâmetros
es :
t/%E = 0 ,0486 t + 1,456
Dado que esta ecuaciôn estâ referida a unos ejes fict^ 
cios, que suponen como origen el punto anteriormente indic^ 
do, hemos de encontrar ahora el origen real. En êl ha de cuin 
plirse que % E = Y = 0 , por lo que podemos calculer,a partir 
de la ecuaciôn anterior, el valor de t para el que Y vale ce^  
r o , resultando que t = -  21 minutos. Encontrado el origen 
real, se realize una traslaciôn de ejes que nos conduce a la 
siguiente’expresiôn:
t/% E = 0,0145 t + 0,135
Obsêrvese que el tiempo obtenido para el momento en que 
el tanto por ciento del isômero E es cero, es 21 minutos ai^  
tes de la medida que se tomô como origen de coordenadas, y 
que esta medida habîa sido realizada solamente 11 minutos 
despuês de recogida la muestra de destilaciôn. Eso indica 
que,en ese momento,ya existe mezcla de isômeros, lo cual es 
perfectamente lôgico si consideramos el mecanismo de inter- 
conversiôn apuntado anteriormente. Es probable que este orj^ 
gen coincide con el momento mismo en que se produce la des­
tilaciôn de la sustancia, es decir, que destila el compues­
to en la forma del isômero mâs inestable o,al menos, en for­
ma de mezcla de ambos muy enriquecida en diçho isômero.
En la figura 21 puede verse el trazado de la curva ob- 
tenida por este mêtodo, asî como las desvi*ciones que pre­
sentan los valores expérimentales con respecto a la misma, 
pudiendo apreciarse una buena concordancia sobre todo si S£ 
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. .r' i obtenida mediante el ajuste por mînimos cuadrados de los 
vdloreii expérimentales del tanto por ciento del is6mero E freii 
te al tiempo. Dichos valores estân representados en los puntos 
que se indican.
Cuando se trata de aplicar un mêtodo similar para dedu- 
cir una expresiôn matemâtica que se ajuste a los valores ob­
tenidos para la variaciôn del poder rotatorio con el tiempo, 
se encuentran dos variantes con respecto al caso anterior.La 
primera radica en que dichos valores son muy coherentes,def^ 
niendo una curva bastante regular sobre la que se encuentran 
todos los puntos expérimentales, por lo que parece innecesa- 
rio un ajuste por mînimos cuadrados. Por otra parte, al in- 
tentar acomodar dichos datos a una expresiôn matemâtica, se 
obtiene una curva teôrica que dista bastante de la real, que 
como ya habîamos visto era bastante regular. Todo esto pare­
ce indicar que la variaciôn del poder rotatorio es mâs com- 
pleja que la del tanto por ciento de los isômeros geomêtri- 
cos de la imina. La ecuaciôn de esta curva,ajustada por el m£ 
todo de los mînimos cuadrados ,es :
t/lalggg = 0,0122 t + 0 ,3385
referida a un origen en que t = 0 cuando |a|ggg = -36,4 (prim£ 
ra lectura polarimêtrica para la longitud de onda de la li­
ne a amarilla del sodio). A partir del tiempo calculado como 
origen real en las determinaciones anteriores, puede determ^i 
narse que,en este momento, el valor del poder rotatorio sé­
ria de -82,6®, y corresponderîa al del isômero Z p u r o , ya que 
en este momento, segûn se ha calculado, el tanto por ciento 
del isômero E es cero.
Referida al origen real,la ecuaciôn anterior se trans­
forma en la siguiente:
t/|a|ggg = 0 ,0078 t + 0,1384
Los valores del poder rotatorio elegidos para este éstu 
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Curva teôrica y valores expérimentales del poder rotatorio 
de la imina de propiofenona y 1-feniletilamina.
En la figura 22 aparece la curva teôrica palculada de 
esta forma y los puntos expérimentale? obtenidps, pudiendo 
apreciarse qpe al principle estos se desvîan hacia valores 
mâs bajos y al final hacia valores mâs altos que los obte­
nidos para la curva teôrica. Debido, por una parte, a la 
falta de correlaciôn entre ambas representaciones (teôrica 
y experimental) y por otra, a que los datos expérimentales 
se ajustan perfectamente a una curva, haremos uso de estos 
ûltimos valores, sin modificaciôn alguna, en todo lo que ex 
pongamos a continuaciôn.
III.3.5 Estudio comparative de ambos resultados
A continuaciôn se realizô un estudio comparative de los 
valores de mutarrotaciôn y los obtenidos para el porcenta- 
je de isômeros por resonancia magnêtica nuclear, para los 
mismos valores del tiempo. La base de este estudio radica 
en el siguiente r a z o n a m i e n t o : Si la causa de la mutarrota­
ciôn fuera exclusivamente el establecimiento del equili­
brio entre los dos isômeros geomëtricos de la imina, la re^  
presentaciôn de los valores encontrados por polarimetrîa, 
frente a los hallados por RMN»debîa de conducir a una rec­
ta. Supongamos que el poder rotatorio del isômero E fuera 
a^  mientras que el del isômero Z fuese ]b. El poder rotato­
rio de una mezcla de ambos séria
Ia| = aX + b(l - X) = (a - b) X + b 
donde X séria el tanto por ciento del isômero E.
De estas expresiones se deduce que la representaciôn 
de ! et I frente a X deberîa conducir a una recta de pendien­
te (a-b) y de ordenada en el origen^b).
Para comprobar este punto se representaron los valo­






Representaci6n de los valores del tanto por ciento del is^ 
mero E frente a lo8 del poder ii^tatorio de la imina* para
: r
los mismos valores del tiempo.
va teôrica calculada (no los dates expérimentales), frente a 
los del poder rotatorio, tornades de la curva empîrica, obte- 
niëndose la siguiente tabla de valores que da lugar a la f i ­
gura 23.
t(min) ' 5 8 9 %E
10 -36,40 36,26
20 -18 ,40 47,61
30 - 6,29 53,10
45 9 ,74 57,50







150 31,68 65 ,07
196 32,07 65,90
La representaciôn de los valores de esta tabla no condii 
ce a ninguna recta, cosa que habria de suceder si e 1 poder 
rotatorio dependiera exclusivamente del intercambio entre los 
dos isômeros geomêtricos de la imina.
III.3.6 Estudios de infrarrojo
Dado que esta técnica pernjitîa detectar la presencia de 
ambos diastereoisômeros , fue t^mbiên aplicada al estudio del 
proceso. La interpretaciôn del espectro global ha side des- 
crita ya en la parte experimental, por lo que nos referimos 
tan solo aquî a los estudios realizados sobre la region com- 
prendida entre 1675 y 1600 cm“ ^, donde aparece la vibracion 
de tension C=N. En el espectro global de la sustancia se ob-
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serva u n a banda demasiado;ancha para corresponder a una ûni- 
ca vibraci6n de tensiôn, por lo que se realize de ella una 
ampliaciôn conveniente, pudiendose apreciar la existencia de 
dos bandas, una de las cuales estaba centrada a 1631 cm ^ , y 
otra desdoblada en très hombros que aparecîan respectivamen- 
te a 1640, 1650 y 1657 cm"^, de los cuales el primero era el 
mas intense. Esta asignaciôn esta basada en la ya realizada 
anteriormente por E. Melendez, R. Ferez Ossorio y V. Sanchez 
del Olmo (18) en otros compuestos similares estudiados. Dado 
que nosotros vamos persiguiendo poner de manifiesto la evolii 
ciôn que se produce en la estructura de la sustancia con el 
paso del tiempo, la cual provoca la apariciôn de la mutarro- 
taciôn, se realizaron espectros de esta regiôn a tiempos di- 
ferentes, tomando como punto de partida la imina reciën des- 
tilada»que nos sirviô para realizar las medidas de mutarrota 
ciôn y los espectros de R M N .
En la figura 24 se recoge una representaciôn a escala
de los espectros que aparecen en la citada regiôn. En ella 
puede verse como la banda que aparece a frecuencia superior, 
atribuible al isômero geomêtrico menos conjugado (compuesta 
por très hombros) va perdiendo intensidad, mientras que la
banda a frecuencia inferior va creciendo a sus expensas. E s ­
te hecho corrobora el establecimiento de un equilibrio entre 
los isômeros geomêtricos, previamente puesto de manifiesto 
por resonancia magnêtica nuclear.
El desdoblamiento de la banda de tensiôn C=N,que apare­
ce a frecuencias mâs elevadas, puede atribuirse a la presen­
cia de los très confôrmeros del pstereoisômero correspondiez 
te, como ya se habîa apuntado en trabajos anteriores. En cuan 
to a la variaciôn relativa de intensidad de los très hombros 
durante el transcurso del proceso, puede comprobarse que no 
es idêntica sino que disminuye mâs rapidamente en unos que en 
otros. Esto permite suponer que la velocidad a la que cada 
confôrmero se transforma en su estereoisômero correspondien-
— ,
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Ampliaciôn de la regiôn comprendida entre 1.600 y 1,675 
cm  ^ del espectro infrarrojo de la imina de propiofenona 
y 1-feniletilamina; a) Muestra recien destilada; b) Trans 
curridos 30 minutor. y c) Transcurridos 95 minu\.os
te no es la misma, por lo que es de suponer que estas dife- 
rencias influyan en el proceso global.
El hecho de que la banda que aparece a menor frecuen­
cia (de las dos de tensiôn C = N ) ,atribuible al isômero mâs 
conjugado, no este desdoblada en très como debe de corres­
ponder a la existencia de otros très confôrmeros, puede de- 
berse a que los très presentan un grado de conjugaciôn apro- 
ximadamente igual para el C=N, por lo que la posiciôn de la 
banda de tensiôn es la misma. Todos estos hechos serân co- 
mentados mâs detenidamente en la secciôn de "Interpretaciôn 
de resultados" a la luz de la teorîa propuesta para justify 
carlos.
111,3.7 Estudios de ultravioleta
Se ha registrado el espectro ultravioleta de la imina
en soluciôn de cloroformo. En êl puede apreciarse tan solo
la existencia de una band^ ûnica, que es la que aparece en
la figura 25. Esta banda (X = 249, e = 11.500) correspon
max ^ —
de a la transiciôn tttt* del nûcleo bencênico conjugado con 
el C=N. En el espectro puede verse tambiên la presencia de 
una gran cola a mayores longitudes de onda,que se atribuye 
a la presencia de la otra banda bencênica , que, como en la 
otra imina estudiada, se encuentra absorbida por la primera. 
La transiciôn n -► tt*  produce una banda que no se ha podido 
poner de manifiesto, cosa perfectamente lôgica si tenemos en 
cuenta que suele aparecer entre 300 y 325 nm y que posee un 
coeficiente de extinciôn muy pequefio, lo que détermina su a^ 
sorciôn por las dos bandas citadas anteriormente.
Tambiên se han registrado los espectros para diferen- 
tes valores del tiempo, para ver si es posible poner de ma­
nifiesto la ganancia de conjugaciôn que acompafia al establje 
cimiento del equilibrio. Los resultados son negativos ya que 
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la banda ûnica de los mismos sufra incremento alguno en in­
tensidad ni en longitud de onda. Este hecho, aparentemente 
extrano, puede explicarse si tenemos en cuenta la diluciôn 
de las muestras que son sometidas a esta técnica. Esta gran 
diluciôn, junto con el hecho de que tenga que llegar a con 
seguirse a base de diluciones sucesivas de la imina, lo cual 
requiere un cierto tiempo desde que la muestra destilada se 
recoge del matraz colector hasta que puede registrarse su e^ 
pectro, pueden ser los responsables de que en êl no aparez- 
can cambios de ningûn tipo. Puede suponerse que en condicio^ 
nés tan diluidas el equilibrio es mucho mâs r â p i d o , por lo 
que cuando se registra el primer espectro , este debe haber^ 
se alcanzado durante el tiempo transcurrido desde la desti- 
laciôn, por lo que en los espectros siguientes a este prime^ 
ro tampoco puede apreciarse cambio alguno.
Un examen minucioso de los espectros determinados pone 
de manifiesto un desplazamiento del mâximo de absorciôn ha- 
cia longitudes de onda mayores (solo un nanômetro) acompaha 
do de un ligero aumento en el coeficiente de extinciôn (des^ 
de 1,14.10^ hasta 1,15.10^). Esta var i a c i ô n , aunque concor­
dante con los resultados que podrîan esperarse suponiendo 
la ganancia de conjugaciôn a medida que evoluciona el proc^ 
so, es demasiado pequeha para esgrimirla en este sentido, 
siendo perfectamente plausible atribuirla a errores inheren^ 
tes a la técnica y a la sensibilidad del aparato utilizado.
III.4 ESTUDIOS DE MUTARROTACION PE N (1-FENILETIL)- 1-p -METOXI- 
BENZOIL-p-METOXIBENCILIDENIMINA.
1 1 1 .4.1 Medidas de mutarrotacion
Una vez obtenida la imina, fue sometida a estudios de 
mutarrotacion, con el fin de comprobar si las variacior.es en_ 
contrades para la monoimina del bencilo seguian produciendo­
se en este caso. Las primeras medidas nos indicaban que la in_ 
Iluencia de los disolventes y la temperature eran similares 
a las indicadas anteriormente, aunque en este caso era muchc 
r.as dificil reproducir los valores obtenidos, para lo cual 
era necesario trabajar a la misma concentrée i o n .
Para este compuesto fueron ensayados solamente cuatro 
disolventes y très temperatures para cada uno de ellos,enccn_
* -andose los valores que se tabulan a continuacion.
Las medidas se realizaron utilizando celuias de un dec^ 
erro de longitud y a unas concentraciones que se especifi- 
can en cada caso.
Disolvente: TETRACLORURO DE CARBONO
Temperature ; 0°C Concentr a c i ô n : 1,13 gr/100 cc
Para esta temperatura no se ha encontrado mutarrotacion 
apreciable en ninguno de los disolventes empleados. Por ello, 
en todos los casos,se darân los valores encontrados, que en 
-ste caso son los siguientes:
157,62 161,95 174,43 230,19





1“ U ? 3  l“ U 4 6
gr/100 cc
l°^436
4 148,33 152,33 164,67 215,92
6 148 ,00 152,00 164,33 215 ,42
8 147,79 151,67 163,96 215,00
10 147,58 151,42 163,65 214,67
15 147 ,42 151,21 163,33 214,17
20 147,25 150,92 163,17 213,75
25 147,08 150,79 163,04 213,33
30 146 ,92 150,70 162,96 213,00
43 146,50 150,33 162 ,42 212,08
62 146,08 149,83 161,83 211,00
80 145 ,42 149 ,29 161 ,00 209 ,75
100 145 ,00 148,83 160,67 209 ,08
120 144,75 148,54 160 ,33 208,54
150 144 ,42 148,17 159 ,92 207,92
180 144,17 148,00 159,67 207 ,42
240 143,92 147,67 159 ,25 206,83 &
320 143,83 147,58 159 ,20 206,65
T emoeratura: 50°C Concentracion : 1,17 gr/100 cc
t (m i n )
589 578 546 436
5 144,87 148,66 160,77 207,00
8 144,36 148,03 159,62 205,38
10 144 ,10 147,69 158,97 204,53
15 143,29 146,88 158,12 203,29
20 142,99 146,62 157,91 202,56
30 142,56 .146,15 157,26 201,88
40 142 ,39 145,98 157,09 201 ,79
50 142 ,39 145,98 157,05 201,50
D i s o l v e n t e :  C L O R O F O R M O
T e m p e r a t u r a : Q°C. C o n c e n t r a c i o n : 1 , 5 9 4  g r / 1 0 0  c c
a
589 a 578 546 436
121 .71 125,91 137,83 202 ,51
L emperatura 




1 1 578 1 1 546
gr /1 0 0 c c
1 ^  U s e
3 114 ,43 117,83 128,59 184,71
5 114,30 117,59 128,41 184,47
10 114,00 117,28 128,04 183,74
15 113,64 117,04 127,74 183,19
20 113,45 116 ,80 127 ,38 162 ,70
25 113,27 116 ,55 127,25 182,16
30 113,09 116,37 127,01 181 ,73
3 5 112 ,91 116,13 126,71 181,24
40 112,72 115 ,95 126,52 180,88
50 112,36 115,58 126,10 180 ,21
60 112,05 115,28 125,80 179 ,66
60 111,63 114 ,85 125,31 178,63
100 111,26 114 ,49 124,82 177,84
130 110 ,84 114,06 124,40 177,05
163 110 ,53 113,7 0 124,03 176 ,32
223 110,17 113,33 123,55 175 ,47
275 109 ,87 113,03 123,24 175,10
300 109 ,87 112 ,97 123,18 174 ,98




Concentraciôn; 1,624 gr/100 cc
589 578 546 436
3 112,85 115 ,92 126,17 177,69
4 112,42 115,55 12 5 ,7 4 176,83
5 112,05 115,16 125,32 176,06
6 111,75 114,88 124,89 175,36
8 111,16 114 ,23 124,30 174,25
10 110 ,75 113,84 123,84 173,33
13 110,33 113,34 123,29 172,29
16 110 ,00 113,04 122 ,98 171,89
20 109 ,72 112,79 122,72 170,94
25 109 ,60 112 ,64 122,46 170,63
35 109 ,41 112 ,42 122 ,22 170,20
50 109,32 112,33 122,16 170,05
80 109,29 112,30 122 ,12 170,05
Disolvente : ACETATO DE ETILO
Temperatura : 0°C Concentraciôn: 1,45 gr/100 cc
1“ 1589 1“ 1578 1 1 5 4 6 1 1 4 3 6
117 ,79 121,03 131,31 181,38
Temperatura : 30°C Concentraciôn: 1,45 gr/100 cc
t(min ) 1“ 1589 1 1 5 7 8 1 1 5 4 6 1° 1436
5 105,54 108,45 118,22 166,91
10 105 ,34 108,25 118,05 166,56
15 105 ,22 108,19 117,94 166,28
20 105,11 108,02 117,79 166,05
30 104,82 107,71 117,39 165,42
40 104,59 107,54 117,19 165,02
50 104,45 107,37 116,99 164,65
Temperatura; 30*C Concentraciôn: 1,45 gr/100 cc (Cont
t ( m i n ) 589 1*1578 1*1546 1 * U s 6
70 104,17 107,05 116,65 163,99
90 103,94 106,85 116,39 163,48
120 103,59 106,54 116,05 162,82
150 103,37 106,28 115,79 162 ,48
180 103,37 106,28 115,71 162,11
210 103,25 106,11 115,54 161,99
Temperatura: 50°C Concentraciôn: 1,,8 gr/100 cc
t (min ) 1*1589 1*1578 1*1546 1 * I436
3 103,06 105,83 115,28 161,17
5 102,56 105,39 114,61 160,00
9 101,86 104,56 113,72 158,50
12 101,22 104,00 113,11 157,28
17 100,89 103,64 112,67 156,50
25 100,56 103,33 112,28 155,89
44 100,39 103,11 112,06 155,56
57 100,33 103,06 112,00 155,44
111 100,17 102,83 111,72 155,28
Disolvente: ACETONA
Temperatura: 0®C Concentraciôn : 1,388 gr/100 ce
1 589 1*1578 1*1546 |a| 436
97,05 99,14 105,55 137 .61











3 84,68 86,63 93,54 127,61
4 84 ,60 86,61 9 3,48 127,42
6 84,49 86,53 93,40 127,29
10 84 ,38 86 ,42 93,26 126 ,99
15 84,19 86,25 93,05 126,64
30 83,86 85,82 92,59 125 ,82
53 83,26 85,28 91,96 124,84
75 82 ,88 84,89 91,53 124 ,16
100 82,61 84,54 91,14 123,56
1 30 82,31 84,32 90,90 123,13
160 82,18 84 ,16 90,71 122,83
205 82,07 84,02 90,55 122,56
255 81,96 83,91 90,33 122 ,34
330 81,96 83,86 90,22 122 ,23
Temperatura: 50°C Concentraciôp: 1,86 gr/100 cc
t (m i n ) 1 * 1589 1 1578 1*1546 1 * 1436
3 83,60 85 ,48 92 ,09 124,61
6 82 ,90 84,78 91,23 123,22
g 82,41 84,24 90 ,69 122 ,25
12 81,98 83,87 90 ,24 121,50
15 81,77 83,60 89,94 121,01
20 81,50 83,33 89,67 120,53
27 81,31 83,14 89 ,46 120,18
35 81,18 83,01 89,32 119,99
50 81,12 82,90 89,24 119,83
62 81,07 • 82,87 89,19 119 ,80
III.4,2 Grâficas de mutarrotaciôn
Los valores de las tablas anteriores se han recogido en 
grâficas con el fin de faciliter la visualizaciôn de la in- 
fluencia de la temperatura y de los cambios de d i s olvente.En 
la figura 26 se representan los valores del poder rotatorio a 
diferentes longitudes de onda, en la que puede observarse que 
el comportamiento de la sustancia es completamente normal en 
la regiôn de estudio, siendo mayores las diferencias entre 
los valores del poder rotatorio a medida que disminuye la lon^ 
gitud de onda para los mismos intervalos de tiempo. Para es­
ta representaciôn se han elegido los valores obtenidos en te^ 
tracloruro de carbono a 50°C. En las figuras 27-30 se mues- 
tran las grâficas que permiten analizar la influencia de la 
temperatura sobre los valores del poder rotatorio, ya que re_ 
coge las distintas curvas obtenidas para las très temperatu­
res de trabajo en cada uno de los disolventes empleados. En 
las figuras 31 y 32 puede apreciarse la influencia del disojL 
vente sobre la mutarrotaciôn, representândose en elles las 
curvas para cada temperatura, obtenidas en los cuatro disol­
ventes ensayados.
En estas curvas puede comprobarse que las variaciones 
producidas son del mismo tipo que las encontradas en el caso 
de la monoimina del bencilo, pues la temperatura provoca una 
variaciôn del poder rotatorio que estâ de acuerdo con el es- 
tablecimiento de un equilibrio como responsable de la muta­
rrotaciôn, ya que al aumentar la temperatura, el valor del p£ 
der rotatorio disminuye y la variaciôn se hace mâs râpida.En 
cuanto al disolvente, al aumentar la polaridad del mismo di£ 
minuyen los valores del poder rotatorio de forma anâloga a 
la otra imina estudiada.
III.4.3 Estudios de resonancia magnêtica nuclear
Se han registrado los espectros de resonancia magnêtica
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Curvas de mutarrotaciôn para distintos disolventes a 50®C
: jclear de la sustancia a tiempos diferentes con el fin de 
stablecer si existîa algûn cambio estructural*apreciable 
or esta técnica,que se produjera simultaneamente a la v a ­
riaciôn del poder rotatorio de la sustancia. Para ello se 
han registrado los espectros de la imina en cloroformo, r e ­
cien preparada la disoluciôn y despuês de transcurridas 24 
horas desde este momento, encontrândose que son exactamente 
iguales. Simultaneamente al registro del espectro total se 
ha realizado una ampliaciôn de la zona donde resuena el pro^ 
tôn metînico de la imina, no pudiêndose tampoco apreciar va^  
riaciôn alguna. En las figuras 33 y 34 estan reproducidos 
los citados espectros.
Estos hechos n e  encuentran tambiên de acuerdo con los 
encontrados en la monoimina del bencilo, y demuestran que 
tampoco en este caso la mutarrotaciôn se debe al estableci- 
miento de un equilibrio entre los isômeros geomêtricos de la 
imina.
III.4.4 Estudios de infrarrojo
Del estudio del espectro infrarrojo de esta sustancia 
no puede sacarse ningûn tipo de conclusiones relacionadas 
con el problema que nos ocupa, ya que la banda correspon- 
di-nte a la vibraciôn de tensiôn C®N se encuentra parcial- 
mente sumergida en la banda de tensiôn C=C,debida al anillc 
bencênico. Esto es lôgico se tenemos en cuenta el aumento de 
conjugaciôn que proporciona el grupo OCHg en posiciôn para 
del anillo, que provoca una disminuciôn en la frecuencia de 
tensiôn C=N, con respecto a la que presentaba en el caso de 
la monoimina del bencilo.
En la figura 35 se reproduce el espectro de la imina 
en estado sôlido donde puede verse como la banda de tensic 
C=N esta casi absorbida por la de tensiôn C=C.
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Espectro de R.M.N. de la monoimina del anisilol
a) Disoluciôn en Cl^CH recien preparada
b) Disoluciôn anterior una vez transcurridas 24 horas.
5 .0
fig.3 4
Ampliaciôn de la regiôn correspondiente al grupo CH 


























































III.4.5 Estudios de ultravioleta
En el espectro UV solo puede distinguirse la banda pr£
cedente de la transicion ya que la que procédé de la
n ir* se encuentra absorbida por la anterior. A pesar de
ello, es posible localizar la posiciôn de esta ûltima banda
como un hombro perfectamente diferenciado a X = 360 nm y
max
un coeficiente de extinciÔn aparente de 156. La banda que 
procédé de la transicîôn -► se encuentra deformada con 
una cola hacia longitudes de onda superiores, como ocurrîa 
con la imina del bencilo. Esta cola puede atribuirse, igual 
que en caso anterior, a la otra banda del sistema bencênico. 
El mâximo de la banda principal se encuentra a 278 nm en eta 
nol (en cloroformo la posiciën es practicamente la misma) 
con un coeficiente de extinciÔn de 4,2 .10^. En las figuras 
36 y 37 se reproducen las dos bandas mencionadas del espec­
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A partir de todos los datos disponibles^ es necesario 
encontrar una respuesta ^1 problema de cuâl es la causa es^ 
tructural que provoca la apariciôn de la mutarrotacidn. Co^  
mo hemos visto en todos los casos estudiados, la variaciôn 
del poder rotatorio se produce de una forma tal que recuer 
da el proceso de acercamîento a un equilibrio. El que para 
un valor del tiempo determinado . dicha magnitud se manten- 
ga fija, indica. que en ese momento cesa de actuar la causa 
que provoca la mutarrotaciôn. Tambiên hemos comprobado, co^  
mo este valor limite depende de.lia temperature a la que se 
verifican las medidas, la cual, como se sabe, influye sobre 
el equilibrio. La influencia del disoivente tambiên ha de 
modificar el valor del poder rotatorio, debido a las inter^ 
acciones que présenta con el soluto. Estas interacciones 
provocan la formaciôn de agregados moleculares con la sus- 
tancia, con lo que el valor del poder rotatorio dependerâ 
de la interacciôn de Ja luz con dichos agregados, y no solo 
con el compuesto en cuestiôn.
Todo esto nos induce a considérer los posibles cam- 
bios estructurales que pueden provocar una alteraciôn del 
valor del poder rotatorio de la sustancia en la forma indi 
c a d a .
IV.1.1 Tautomeria imina-enamina
Un equilibrio de este tipo generaria una especie nue^ 
va, la enamina, cuyo poder rotatorio séria ddstinto al ini 
cial. Esto podria justificar que, durante el tiempo que tar^ 
da en establecerse el equilibrio,fuera variando la activi- 
dad ôptica del sistema, para césar en el momento de alcan- 
zarse.
En el caso que nos ocupa, esta posibilidad ha de des^ 
cartarse.,ya que en las iminas de bencilo y anisilo prepar^ 
das por n o s o t r o s , no existe la posibilidad de que pueda dar 
se el citado equilibrio, y en la de propiofenona, en la que 
si podria establecerse, la carencia de las bandas caractères 
ticas de enaminas en los espectros de la sustancia^élimina 
de finitivamente esta posibilidad, de forma anâloga a como 
habia ocurrido en otros trabajos anteriores (13).
IV.1.2 Descomposicion de las sustancias estudiadas.
La consideraciôn de esta posibilidad se debe a que 
ella podria provocar la disminuciôn del valor del poder ro^ 
tatorio, que es el fenômeno observado en las dos monoimi- 
nas de bencilo y anisilo. Esta descomposiciôn podria condii 
cir a productos inactivos, o con un poder rotatorio infe­
rior al de la imina de partida, lo que provocaria en cual- 
quiera de los casos una disminuciôn de la actividad ôptica. 
La descomposiciôn puede realizarse por acciôn del disolvem 
te, o bien, estableciêndose . un equilibrio entre la sus­
tancia y los productos de descomposiciôn.
En el primero de los casos, el proceso no tiene p e r ­
çue asemejarse al establecimientp de un equilibrio, y ade- 
'âs,el poder rotatorio evolucionarîa hasta alcanzar un v a ­
lor cero (si los productos de descomposiciôn fueran inact^ 
os), o el valor caracteristico de las sustancias formadas, 
In el segundo caso, el establecimiento del citado equili- 
- rio podria justificar la forma en que varian los datos esc 
erimentales.
Caso de ser aplicable a nuestros compuestos esta se- 
gunda posibilidad, debîan de ponerse de manifiesto los nue_ 
vos productos formados. Para comprobarlo se estudiaron de- 
^alladamente los espectros de IR y RMN de las iminas, trar^ 
currido un tiempo âimilar al que tarda en establecerse el
equilibrio de mutarrotaciôn. Este examen demuestra que los 
compuestos no sufren descomposiciôn, manteniôndose los es­
pectros inalterados, salvo las variaciones ya comentadas en 
el capîtulo anterior y que han sido atribuldas a otras cau­
sas.
Junto con los espectros, se estudiô él comportamien- 
to de la sustancia en las condiciones expérimentales, si- 
guiendo su evoluciôn por cromatografîa de gases. Para el c^ 
so de la imina del bencilo, esta cromatografia se realizô 
en un cromatôgrafo modelo F-7 Perkin Elmer, con una colum- 
na de goma de silicona de 2 m de longitud. La temperatura 
de la columna fue de 220®C y el caudal del gas portador 
(nitrôgeno) en frio de 40 ml/min. Como resultado de estos 
estudios no se apreciô ninguna variaciôn en el aromatogra- 
m a , apareciendo tan solo la imina con un tiempo de reten- 
ciôn de 12,5 min., a pesar de aumentar mucho la sensibili- 
dad en la zona de apariciôn de la amina, que séria el ppo- 
ducto de descomposiciôn mâs lôgico de esperar.
Todos estos hechos nos indujeron a desechar tambiên 
esta segunda posibilidad.
IV.1.3 Giro en torno al enlace sencillo CO-CN
Como hemos indicado con anterioridad, la parte del 
esqueleto de nuestras iminas que procédé de la dicetona, 
esta constituida por dos pianos que forman entre si un an* 
gulo diedro, que en el caso del bencilo es de 90°. En la 
intersecciôn de ambos pianos se encuentra el enlace senci­
llo CO-CN, que como tal, poseerâ libertad de giro, quizâs 
algo dificultada debido a la conjugaciôn parcial de los dos 
sistemas a travês de êl. El ângulo que forman los dos pi a ­
nos se establece como consecuencia del equilibrio de todos 
los factores estabilizantes ÿ^'desestabilizantes de la mol £
cula. Una vez alcanzado el angulo correspondlente al mlnimo 
contenido energëtico, existira una barrera de energîa que 
impedirâ su variaciôn. Cuando se disuelve la sustancia, ha 
de considerarse el disoivente en este balance de factores 
estabilizantes y desestabilizantes, el cual puede provocar 
el que la posiciôn de minima energia corresponds a otro ân­
gulo distinto, es decir, ocasionar un giro en torno al enl£ 
ce CO-CN. Esta hipôtesis justificaria el cambio del poder 
rotatorio, ya que al variar la geometria de la molëcula, lo 
harîa tambiên el indice de refracciôn de la misma.
Hay que destacar, sin embargo, que existe un punto de 
discordancia. En principle habiamos supuesto que la causa 
que provocaba la apariciôn de la mutarrotaciôn en la iminas 
de las dicetonas, era la misma que la que provocaba los des^ 
ajustes entre poder rotatorio e isomerizaciôn en la imina 
de la propipfenona. Puede comprenderse que si el mencionado 
giro fuera la causa de la mutarrotaciôn, habria de buscarse 
otra distinta para el desacuerdo indicado, ya que en esta 
imina no existe ningun enlace sencillo, cuya rotaciôn esté 
restringida debido a un efecto de conjugaciôn.
Volviendo a la hipôtesis, la variaciôn del ângulo pr£ 
vocarîa un cambio apreciable en la conjugaciôn del sistema, 
lo que habria de manifestarse en los espectros de IR y sobre 
todo de UV.
Los espectros IR de las iminas po aprecian este cam­
bio esperado, y tanto la posiciôn de la banda correspondiez 
te a la tensiôn C=0, como la que corresponde a la C=N, se 
mantienen prâcticamente constantes.
En este caso, la prueba mâs évidente la proporciona 
la espectroscopîa ultravioleta. En la bibliografîa existen 
estudios relatives a la dependencia de la posiciôn de la 
banda de adsorciôn correspondiente a la transiciôn n + %*
con el angulo diedro (70). Esta dependencia es muy acusada, 
hasta el punto de que una variaciôn del misino desde 90°(ben 
cilo) hasta 180 ® (mesitilo) provoca un desplazamiento bato- 
cromico en dicha banda de unos 100 nm. El mismo tipo de de^ 
plazamiento se produce cuando disminuye el ângulo, ya que 
tambiên de esta forma se consigne un aumento de la conjuga­
ciôn.
Como hemos tenido ocasiôn de comprobar, los espectros 
ultravioleta se mantienen esencialmente inalterados durante 
el tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio de mutarro­
taciôn, lo que nos permite eliminar esta hipôtesis en nues- 
tro caso.
IV.1.4 Establecimiento de un equilibrio entre los isômeros 
geomêtricos de la imina
Considérâmes ahora esta posibilidad,que ha sido pues- 
ta de manifiesto en muchas iminas estudiadas y que ha perm^ 
tido explicar en algunas de ellas la apariciôn del fenômeno 
de mutarrotaciôn.
La existencia de isomerizaciôn se ha podido comprobar 
fundamentalmente por estudios de RMN, debido a que las sefiz 
les caracteristicas de cada uno de los isômeros son diferen 
tes. En unos casos, las diferencias de las sefiales para cada 
uno de los isômeros son mayores que en otros, pero siempre 
détectables.
En la N-(l-feniletil)-l-fenilpropilidenimina, esta is^ 
merizaciôn es muy clara, poseyendo los isômeros sus sefîales 
parfectamente separadas. En ê s t e , y en otros muchos casos en 
que sucede lo mismo, este equilibrio puede explicar el que 
se observa en la evoluciôn del poder rotatorio. Ademâs, h e ­
mos de considérer que el cambio de un isômero a otro provoe 
caria una variaciôn del poder rotatorio, ya que el valor c^
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racterlstlco del mismo en cada uno de los is6,meros debe ser 
muy diferente.
En el caso de las iminas de bencilo y anisilo, los ez 
pectros se mantienen inalterados con el paso del tiempo,apz 
reciendo un solo tipo de sefiales que debe corresponder a uno 
solo de los isômeros geomêtricos. Estas medidas, realizadas 
en las mismas condiciones en que se pone de manifiesto el 
fenômeno de la mutarrotaciôn, excluye el equilibrio entre 
isômeros geomêtricos como causa Responsable de la eariaciôn 
del poder rotatorio en este tipo de compuestos.
Ademâs, como ya se ha indicado,en el caso de la pro- 
piofenona no existe una variaciôn paralela entre isomeriza­
ciôn y mutarrotaciôn, lo que indica que debe influir otro 
factor adicional. La contribuciôn de este segundo factor s^ 
ria mucho mâs pequefia que la de la isomerizaciôn, y la alte, 
raciôn estructural que provoca debe ser tambiên mener. Este 
hecho, junto con el de que la mutarrotaciôn en las monoimi- 
nas de bencilo y anisilo es mucho mâs pequefia que en este 
compuesto, sugiere la posibilidad de que sea el mismo factor 
el que provoque la apariciôn de la mutarrotaciôn en las mon^ 
iminas y las desviaciones citadas en la de propiof e n o n a .
IV.1.5 Equilibrio conformacional
Refiriêndonos al caso de las monoiminas de las dicet£ 
nas, el giro en torno al enlace sencillo =N-C, da lugar a 
la formaciôn de très confôrmeros, que para el caso de la 











Cada uno de elles debe poseer un valor diferente del 
poder rotatorio (19), por lo que si suponemos que se esta­
blece un equilibrio entre ellos, el valor obtenido para d^ 
cha magnitud ha de ser el résultante de la contribuciôn de 
cada uno en el equilibrio. Esta contribuciôn dependerâ del 
valor caracteristico de cada confôrmero y de la proporciôn 
en que se encuentre en el equilibrio, la cual, a su vez,de 
penderâ de la temperatura y del disoivente, ya que las in- 
teracciones de êste con cada uno de los confôrmeros serîan 
distintas, y provocarlan una estabilizaciôn diferente.
Obsêrvese que, debido a que ha de mantenerse en lo 
posible la conjugaciôn entre el anillo bencênico y el C=N, 
ya que esta conjugaciôn proporciona estabilizaciôn al sis­
tema, debe existir una cierta barrera energêtica para la 
interconversiôn conformacional, la cual no debe ser dema- 
siado elevada, pero si lo suficiente para que cada confôr­
mero se encuentre en una proporciôn distinta. Como es lôg^ 
co, a medida que aumenta la temperatura, la velocidad de 
acercamiento al equilibrio debe ser mâs râpida, lo que ha 
de traducirse en un aumento de la velocidad de mutarrota­
ciôn. Esta hipôtesis es la que nosotros admitimos como p o ­
sible, si bien en la discusiôn posterior tendremos ocasiôn 
de comprobar que présenta algunos inconvenientes, pues si 
bien todos los hechos expérimentales pueden interpretarse
haciendo uso de ella, no existen pruebas concluyentes que 
permitan admitirla sin reserves.
El proceso consistirâ pues en lo siguiente: en ests- 
do s6lido debe,existir uno solo de los confôrmeros, que s£ 
râ el que mejor se adapte al empaquetamiento cristalino, 
aunque tambiên es posible que dicho estado esté formado por 
una mezcla en que prédominé en gran escala uno de ellos. 
Cuando la sustancia se disuelve y las molêculas se liberan 
del empaquetamiento, se establece un equilibrio entre los 
confôrmeros, cuya composiciôn dependerâ de la temperatura 
y del disoivente. Esta progrésiôn hacia el equilibrio es la 
que se refleja en la variaciôn del poder rotatorio del sis —  
t e m a .
IV.2 N (1-FENILETIL)-1-BENZ0IL-BENCILIDENIMINA
Antes de comenzar el estudio de los datos experiments 
lès vamos a establecer la configuraciôn de la imina. Puesto 
que en la reacciôn de formaciôn del compuesto carbonilico 
no se altera el centro asimêtrico, la configuraciôn de la 
imina ha de ser la misma que la de la amina de partida.
La (-)l-feniletilamina es un compuesto que présenta as£ 
metrîa atômica, sin que exista contribuciôn de la asimetrîa 
conformacional. Por ello, conociendo el valor de las pôlar^ 
zabilidades de los grupos es posible establecer su configu- 
raciôn. Estas polarizabilidades estân relacionadas con la 
refracciôn atômica de los âtomos unidos al centro asimêtri­
co. En el caso que nos ocupa las polarizabilidades se encuen^ 
tran en el siguiente orden (72) (los nûmeros que se indican 
entre parëntesis corresponden a las refracciones atômicas de 
los âtomos unidos al centro asimêtrico);
CgHg (3,379) CH^ (2,591) NHg (2,382) H (1,028)
La configuraciôn,segûn la proyecciôn de Fischer, que 
corresponde a la especie dextrorrotatoria, debe poseer los 
grupos ordenados en sentido decreciente, segûn el sentido de 

























En el grâfico anterior puede comprobarse que las barreras 
existantes entre las formas (I) y (III) serian mayores que 
las existantes en los otros dos casos, ya que en la inter­
conversiôn citada, el grupo fenilo ha de pasar por un est£ 
do de transiciôn bastante desfavorable energeticamente. Es_ 
te equilibrio cîclico justifica la existencia de los très 
confôrmeros en el equilibrio,dependiendo la proporciôn de 
cada uno de ellos de la temperatura y del disoivente (apar^ 
te de su estabilidad caracteristica).
A la vista de las estructuras puede comprobarse que el 
isômero mâs estable debe ser el (II), ya que es el que prjs 
senta en posiciôn mâs desfavorable los dos grupos menos v£ 
luminosos. Debe seguirle en estabilidad el confôrmero (III) 
y por ultimo el (I), si bien hay que destacar que las dif^e 
rencias de estabilidad entre ellos no deben ser demàsiado 
grandes, pudiendo incluso el disoivente provocar una alte­
raciôn del orden anteriormente indicado.
IV.2.1 Estudios de infrarrojo
El espectro de la sustancia registrado en estado sô- 
lido, preparando una pastilla con bromuro potâsico, permits 
apreciar que la banda correspondiente a la tensiôn C=N es 
casi simêtrico, con el mâximo centrado a 1627 cm ^ . Cuando 
se estudia el espectro en disoluciôn comienzana desarrollar 
se dos hômbros centrados a 1635 y 1637 cm ^ ,
Este hecho apoya la suposiciôn de que en estado sôl^ 
do exista solo un confôrmero, que evolucione hasta ùna mez^ 
cia de los très cuando se pone en disoluciôn. Por otra par 
te, este confôrmero que existe en estado sôlido es el que 
posee mayor conjugaciôn, lo que se refleja en el valor in­
ferior de su frecuencia de tensiôn. Ademâs,puede comprobar 
se que el hombro a 1635 es mâs inteqso que el de 1637 cm ^ ,
de donde podemos deducir que a medida que disminuye la con_ 
jugaciôn (y por lo tanto la estabilidad) disminuye la pro­
porciôn en el equilibrio. Ha de tenerse en cuenta.que so­
bre estos espectros no pueden realizarse câlculos cuantita^ 
tivos por no disponer de ningûn confôrmero puro como refe- 
rencia.
Tambiên puede apreciarse que si bien el espectro del 
compuesto no se altera con el paso del tiempo, si que lo 
hace al cambiar el disoivente, ya que a medida que aumenta 
la polaridad de 1 mismo,- ganan intensidad los hombros que 
se han asignado a la presencia de los citados confôrmeros 
mâs inestables. Segûn esto, es tambiên de esperar que el 
confôrmero mâs estable sea tambiên el que posea un menor v^ 
lor del momento dipolar, por lo que estarîa relativamente 
menos estabilizado, a medida que aumente la polaridad del 
disoivente.
A la vista de las estructuras descritas anteriormen­
te,puede deducirse que la banda correspondiente a la fre­
cuencia de 1627 cm debe corresponder al confôrmero (II), 
el hombro a 1635 al (III) y el de 1637 cm  ^ al (I).
Caso de ser corrects la suposiciôn anterior acerca de 
la polaridad de los confôrmeros, sefîa lôgico pensar que, 
cuando se pone la sustancia en disoluciôn,el valor del m o ­
mento dipolar irîa aumentando hasta que se alcanzase un equi^ 
librio. Se ha investigado este hecho, si bien el aparato 
utilizado, no demasiado adecuado para este fin, posela 
poca sensibilidad. Las medidas realizadas con êl permitie- 
ron comprobar que, efectivamente, la constante dielêctrica 
del medio iba aumentando con el tiempo. El que estos datos 
no los hagamos constar en el presents trabajo es debido a 
que las variaciones obsérvadas en esta magnitud son demasi£ 
do pequefias, cayendo dentro del error experimental, no pu­
diendo aceptarse por lo tanto estas conclusiones. No obsta£
te es de destacar que la pequeîiîsima variaciôn observada 
en este caso pudo reproducirse cuatro veces consecutivas.
IV.2.2 Estudios de mutarrotaciôn
Como ya hemos visto en el capîtulo precedente, en to_ 
dos los disolventes ensayados se encontre mutarrotaciôn. 
Bien es cierto que la variaciôn del poder rotatorio era mâs 
pequefia que la encontrada para otras iminas, lo cual es 
gico si tenemos en cuenta que esta causa,que estâmes cons^ 
derandojdebe provocar un cambio inferior en la actividad 
ôptica de la sustancia que el que produce la interconver­
siôn de isômeros, que es la causa propuesta para justificar 
los valores mâs elevados encontrados para otras iminas. Ds_ 
tos estudios los vamos a resumir en dos apartados:
A) E^zcto dz ta tQ,mpo,KatuKa
B) B^ecto det dt6otve.ntz 
IV. 2. 2. A E^zcto dz ta t^mpQ,Katu.^a
La temperatura influye sobre el equilibrio de dos for 
mas distintas. En primer lugar, aumenta el contenido ener- 
gêtico del sistema, rebajando asî las energias de activa- 
ciôn de los procesos que en êl esten implicados, lo que pro^ 
voca un aumento de las constantes de velocidad especîficas. 
Esto da lugar a que la velocidad de acercamiento al equil^ 
brio se haga mâs râpida y que el tiempo que tarda en esta­
blecerse êste sea menor. En segundo lugar, la temperatura 
influye sobre la composiciôn del equilibrio . Al aumentar 
ta, siempre se produce un desplazamiento hacia la formaciôn 
de los productos que posean mayor calor de formaciôn (es- 
trictamente, la magnitud del calor de formaciôn debe ser 
mâs positiva, es decir, el producto es mâs inestable), o 
lo que es ±o mismo, se desplaza en el sentido en que la 
reacciôn sea endotêrmica.
Segûn estos dos hechos, al aumentar la temperatura en 
el caso concreto que nos ocupa debemos observar dos cosas ;
1. Mayor velocidad de mutarrotaciôn
2. Variaciôn del entorno de valores del poder rotatorio.
En lo que se refiere al primer punto, las grâficas de 
mutarrotaciôn para cada uno de los disolventes en que se re_ 
cogen las variaciones para diferentes temperaturas, son muy 
elocuentes (Figuras 2-6). Mientras que a 0°C . no puede apr_e 
ciarse prâcticamente ningûn cambio, a medida que aumenta la 
temperatura. la variaciôn sé va haciendo cada vez mâs râpi­
da. Obsêrvese que el intervalo de valores entre los que se 
establece la mutarrotaciôn es aproximadamente el mismo para 
todas las temperaturas, disminuyendo el tiempo que tarda en 
alcanzarse el valor de equilibrio con el aumento de la tem­
peratura, es decir, la velocidad de acercamiento al equili­
brio se hace cada vez mayor. Este hecho pone de manifiesto, 
que la variaciôn que estâmes observando en el polarîmetro 
es un reflejo de que en el sistema se estâ produciendo un 
equilibrio.
Por lo que respecta al segundo punto, puede comprobar 
se que,a medida que la temperatura aumenta, disminuye el va­
lor del poder rotatorio. Esto puede interpretarse admitien- 
do que los confôrmeros mâs inestables, que son los favoreci^ 
dos con este aumento de temperatura, son tambiên los que po_ 
seen un valor inferior del poder rotatorio, por lo que un 
aumento en su proporciôn provoca una disminuciôn. del valor 
del mismo observado. El que a 0®C la variaciôn del poder ro_ 
tatorio sea casi despreciable puede explicarse admitiendo 
que a esa temperatura no es posible el intercambio entre los 
confôrmeros, por lo que no varia la rotaciôn especîfica del 
sistema.
IV.2.2.B Ejtcto de toi dt6olvznt^6
El disoivente Interaccîona con las distintas especies 
en equilibrio, lo que provoca una alteraciôn del mismo. Su 
influencia puede traducirse en los mismos dos aspectos que 
la temperatura, es decir, en la velocidad del proceso y en 
el intervalo de valores de la mutarrotaciôn, si bien,en am­
bos casos, la situaciôn es mâs difîcil de explicar. En las 
grâficas correspondientes (Figuras 7-10) puede comprobarse 
que, a medida que aumenta la polaridad del disoivente dismi­
nuye el yâlor del poder rotatorio. Esto concuerda con las 
deducciones obtenidas a partir de los espectros infrarrojos 
y de las influencias de la temperatura. A medida que aumen­
ta la polaridad del disoivente, se han de estabilizar mâs 
los isômeros polares, que son mâs inestables, aumentando as^ 
su proporciôn en el equilibrio, con la consiguiente disminu 
ciôn de los valores medidos. Por otra parte, existe un hecho 
que no concuerda demasiado bien con esta interpretaciôn:cuan 
do se cambia el disoivente se produce una variaciôn relati- 
vamente acusada del valor del poder totatorio, mientras que 
las variaciones en el espectro infrarrojo son bastante peque_ 
fias. En realidad, aunque parezca extraflo que esto suceda,no 
nos debe preocupar seriamente, ya que puede justificarse de 
dos formas distintas perfectamente lôgicas. Por un lado pue_ 
de suceder que el valor del poder rotatorio de los confôrme^ 
ros sea tan diferente, que una ligera alteraciôn de la po- 
blaciôn conformacional provoque una variaciôn grande en el 
poder rotatorio. En favor de esta hipôtesis estâ el hecho 
de que el aumento de temperatura provoca variaciones del mi £  
mo incluso mayores que las que provocan los cambios de disol 
vente. Por otra parte, hemos de tener en cuenta que,cuando 
la sustancia se encuentra en (^isoluciôn, los valores medidos 
corresponden a la interacciôn de la luz con los agregados 
que se forman entre la sustancia y el disoivente, y estos 
pueden ser muy distintos de un confôrmero a otro, lo que 
tambiên justificaria que las diferencias en IR fueran apa-
rentemente de menor importancia que las que se producen en 
el poder rotatorio. Este mismo problema le trataremos en el 
caso de la monoimina del anisilo, donde las diferencias son 
mâs acusadas.
La influencia que ejerce el disoivente sobre la velo 
cidad es mâs difîcil de justificar, ya que depende de la 
estabilizaciôn relativa de los estados de transiciôn de c^ 
da uno de los equilibrios implicados en el proceso total.
En esta estabilizaciôn es probable que intervengan otros 
factores ajenos a la polaridad del disoivente, como puede 
ser su capacidad de solvataciÔn para cada estado de trans^ 
ciôn en particular, que no solo depende de la polaridad. 
Parece que la velocidad del proceso es mâs râpida en clor£ 
formo y mâs lenta en tolueno.
IV.2.3. Estudios de resonancia magnêtica nuclear
Estamos tratando del establecimiento de un equilibrio 
entre confôrmeros,que ha de producirse de una forma tal,que 
permita detectar la variaciôn del poder rotatorio. Esta va^  
riaciôn se produce en un tiempo determinado que nos indica 
que el equilibrio no se establece instantâneamente, Los e_s 
pectros de resonancia magnêtica nuclear, por el contrario, 
no muestran ninguna alteraciôn en el transcurso del proce­
so, lo que parece indicar que la velocidad de interconver­
siôn entre los isômeros es tan râpida, que una estructura 
no permanece el tiempo suficiente en una conformaciôn para 
que pueda registrarse su espectro, apareciendo por ello tan 
solo el espectro promedio de todas las conformaciones. Co­
mo en el sistema se estâ produciendo un intercambio entre 
ellas exclusivamente, es lôgico que no aparezcan diferen­
cias durante el establecimiento del equilibrio.
Estos dos hechos, aparentemente contradictorios, pu^ 
den justificarse si tenemos en cuenta lo siguiente : el
que se detecte en resonancia magnêtica nuclear la presencia 
de los très confôrmeros,estâ relacionado con la magnitud de 
las constantes de velocidad de cada uno de los très equili­
brios que se proponen, mientras que el valor del poder rota^ 
torio dependerâ de la proporciôn de cada confôrmero en el 
equilibrio en un momento determinado, y su variaciôn, de la 
velocidad total de acercamiento al equilibrio del sistema. 
Esta velocidad puede ser lo suficientemente lenta como para 
permitir que pueda detectarse la variaciôn del poder rotato 
rio, y al mismo tiempo, las barreras energêticas entre las 
conformaciones pueden ser, tan pequefias^que las velocidades 
con las que cada confôrmero en particular se transforma en 
otro de ellos sean demasiado râpidas para ser detectados los 
confôrmeros individuales en resonancia magnêtica nuclear.
Tambiên pudiera ocurrir, aunque esto es poco probable, 
que los très confôrmeros presentaran el mismo espectro en 
la zona correspondiente a los protones alifâticos, que es la 
que se ha estudiado, con lo que,aunque las velocidades de 
interconversiôn sean mâs lentas, no es posible poner de m a ­
nifiesto la presencia de los diferentes confôrmeros.
IV.3 N (1-FENILETIL)-l-FENIL-PROPILIDENIMINA
En este caso el equilibrio a considerar es mucho mâs 
complicado. Por una parte existen los dos isômeros geomé- 
tricos de la imina, bien evidenciados por RMN, y al mismo 
tiempo, en el equilibrio estân implicados los confôrmeros 
correspondientes a cada uno de los isômeros. Este equili­
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De la observacion de estas estructuras puede dedu­
cirse que las barreras energêticas entre y E  ^ son
muy pequefias, por lo que el equilibrio entre ellas se ai^  
canzara casi instantaneamente, ya que ademâs poseerân apro_ 
ximadamente el mismo contenido de energia por ser la co^ 
jugaciôn esencialmente igual para los tres. Por eso, el 





Es decir, que en realidad existe solo un equili­
brio complejo entre los tres confôrmeros del isômero Z y 
el isômero E.
Estudiaremos ahora los datos expérimentales de que 
disponemo s .
IV.3.1 Estudios de infrarrojo
Esta têcnica permite poner de manifiesto los supues- 
tos anteriores, aunque solo de un forma cualitativa. La ban 
da correspondiente a la vibraciôn de tensiôn C=N conveniez 
temente ampliada (figura 24), muestra un mâximo bien defi- 
nido a 1631 cm ^ y tres hombros centrados a 1640, 1650 y 
1657 cm ^ respectivamente.
El primero de ellos se debe al isômero E, mâs esta­
ble, por lo que la mayor parte de las molêculas poseen su 
configuraciôn. Sobre esta banda no puede apreciarse dife- 
renciaciôn entre los confôrmeros,debido a que los tres de­
ben poseer aproximadamente la misma conjugaciôn.
Los tres hombros centrados a frecuencias superiores, 
como corresponde a una menor conjugaciôn, son atribuibles 
a los tres confôrmeros del isômero Z, que es el mâs inest£ 
ble. Sobre la base de las estructuras de los compu e s t o s ,el 
orden de sus estabilidades séria Zg > Zg > Z ^ , y la posi­
ciôn de sus bandas de tensiôn serîan respectivamente, 1640, 
1650 y 1657 c m ”^.
El hecho de que se esta produciendo un intercambio 
entre los isômeros Z y E, se pone de manifiesto por el aur 
mento de intensidad de la banda correspondiente al isômero 
E y la disminuciôn simultânea de las tres bandas correspon_ 
dientes al isômero Z, con el tiempo. Por otro lado, t a m ­
biên puede verse en el espectro, que cada uno de los con­
fôrmeros se transforma en diferente proporciôn, lo que ap£ 
ya los equilibrios propuestos anteriormente, ya que la ve­
locidad de transformaciôn entre los isômeros dependerâ, en 
gran escala, de los valores de las constantes de velocidad 
de los equilibrios entre cada confôrmero del isômero Z y 
el isômero E.
Lamentablemente, tampoco aqul es posible realizar ca^ 
culos cuantitativos, ya que no se dispone de especies puras. 
Debido a esto, los resultados obtenidos, jrambien en este c£ 
so, proporcionan tan solo apoyo cualitativo a la teoria.
IV.3.2. Estudios de resonancia magnetica nuclear
Elios permiten demostrar, sin lugar a dudas,el establ^ 
cimiento del equilibrio entre los isdmeros geomêtricos de la 
imina. Las diferencias existantes entre la posiciôn de las 
sefiales caracterîsticas de cada uno de ellos,nos permiten 
seguir el curso de la variaciôn. A partir de los valores o b ­
tenidos para el percentage de cada isômero para diferentes 
valores del tiempo pudo comprobarse un punto interesante. Ca_ 
so de que se tratara de un equilibrio sencillo entre dos is^ 
meros, la cinëtica del equilibrio tambiên lo séria. La ecua- 
ciôn que debe cumplirse si esto fuera asî es:
a X - Xe
en la que x^ y x son los valores del tanto por uno del is6me_ 
ro mas estable en el equilibrio para un tiempo en este 
cas 0 . es la un
e 1 val or de k^
tran los siguientes:








Como vemos,k^ no se mantiene constante, lo que indica 
que el equilibrio es mas complejo que el que obedece a esa
ecuaciôn, concordando pues con la complejidad del por nos£ 
tros propuesto.
IV.3.3 Estudios de mutarrotaciôn
La evoluciôn del poder rotatorio fue seguida simulta^ 
neamente con las medidas de R M N . Tambiên en este caso se 
intente comprobar si se trataba de un equilibrio sencillo 
entre dos formas ôpticamente activas. La ecuaciôn que nos 
permite deducir esto es similar a la anterior;
k = ^
t a - ao
donde a y Cg son los valores del poder rotatorio para un
tiemp o t y para el equilibrio respectivamente, y el vao
lor in i c i a l .
Tampoco en este caso se mantiene constante k , como
vemos a continuaciôn;






por lo que el equilibrio tampoco es sencillo.
Por otra parte, la representaciôn de los valores de 
(a)^ frente al tanto por ciento del isômero E,tampoco nos 
conduce a una recta,como puede comprobarse en la figura, 
lo que deberîa ocurrir si solo interviniera la isomeriza- 
ciôn ccmo causa responsable de la mutarrotaciôn.
Con el modelo de equilibrio propuesto por nosotros 
pueden interpretarse estos resultados;
En primer lugar, estos equilibrios propuestos just^ 
fican el fallo de las ecuaciones cineticas deducidas para 
un equilibrio sencillo en ambos casos. Por otra parte, en 
los valores de poder rotatorio influyen las rotaciones es^  
pecificas de todas las especies, confôrmeros inclusive, 
mientras que en las medidas de RMN solo tienen importancia 
los equilibrios entre cada uno de los confôrmeros del isô- 
meros Z con el isômero E, sin que lo hagan los existantes 
entre los très confôrmeros. Esta dependencia diferente de 
ambos tipos de valores justifies el que no se observe una 
variaciôn paralela en ambos fenômenos. Observando la figii 
ra(23) puede verse que la mayor desviaciôn se produce para 
valores de1 tiempo grandes,es decir, en las inmediaciones 
del equilibrio. Este hecho, junto con que en los momentos 
anteriores la representaciôn es casi recta, nos induce a 
pensar que, en el caso que nos ocupa, la variaciôn del p^ 
der rotatorio se debe casi exclusivamente al intercambio 
entre los isômeros, a excepciôn de los momentos finales 
en donde parece influir mas decisivamente el equilibrio 
entre confôrmeros.
Esto puede explicarse con facilidad admitiendo dos 
premisas lôgicas. La primera es que la barrera energêtica 
entre los confôrmeros es mucho menor que la existante en­
tre los isômeros y la segunda, que el intercambio entre 
los dos isômeros ha de provocar una variaciôn superior en 
el poder rotatorio que la debida a un cambio de conforma- 
ciôn. Sobre estas bases podemos explicar los resultados 
de la siguiente forma;
En principio, cuando aun nos encontramos lejos del 
equilibrio, la energîa libre es grande y la interconver- 
siôn de isômeros y, por supuesto, de confôrmeros, es fâcil
En estos momentos, las variaciones del poder rotatorio se 
deben casi exclusivamente al intercambio Z $ E , ya que la 
variaciôn que provoca el movimiento conformacional es des_ 
preciable frente a êsta. A medida que nos acercamos al 
equilibrio, AG se hace menor, con lo que las barreras exi£ 
tentes entre isômeros se hacen cada vez mâs difîciles de 
superar y la velocidad de este intercambio se hace mâs leii 
ta. Como el intercambio cohformacional requiere menos ener 
gîa, sigue produciêndose a una velocidad considerable, por 
lo que su contribuciôn al poder rotatorio es cada vez m a ­
yor. A consecuencia de esto, los valores del tanto por 
ciento del isômero E medidos por RMN, variarân segûn lo 
haga el equilibrio entre los isômeros geomêtricos, mien­
tras que el poder rotatorio lo harâ, en principio, siguien^ 
do aproximadamente este equilibrio (la contribuciôn del 
otro, en los momentos iniciales, es muy pequefla), pero al 
final se régira por el equilibrio conformacional, por lo 
que en esta ûltima parte es donde se producen las varia­
ciones acusadas.
Por otra parte, tambiên puede comprobarse que el 
equilibrio entre los isômeros se establece en un tiempo 
inferior al que tarda en mantenerse constante el valor 
del poder rotatorio, lo que constituye otro hecho en ap£ 
yo de la teoria propuesta.
IV.4 N (l-FENILETIL)-l-p-METOXIBENZOIL-p-METOXIBENCILIDEN-
IMINA
Los resultados referentes a este compuesto pueden 
terpretarse de forma analoga a los encontrados en la mono- 
imina de bencilo, es decir, por establecimiento de un equ^ 
librio similar entre los tres confôrmeros. Por desgracia, 
la banda de tensiôn C=N no ha podido estudiarse,ya que es­
ta parcialmente solapada con la de tensiôn C=C de aromâti- 
c o s .
El producto es fotosensible, coloreândose de amari- 
llo por exposiciôn a la l u z . Este hecho, aparentemente, no 
provoca ningûn cambio en la estructura, ya que los espec- 
tros IR registrados del compuesto amarillo son idënticos a 
los del producto blanco.
Las conclusiones que pueden sacarse de las medidas de 
mutarrotaciôn son anâlogas a las ya mencionadas. No obstan^ 
te,se ha encontrado que son mâs difîciles de reproducir, y 
que para elle es necesario hacer las lecturàs polarimêtri- 
cas a concentraciones muy similares.
La variaciôn del poder rotatorio con la temperatura 
es la lôgica,si tenemos en cuenta que un incremento de la 
misma provoca un aumento en la proporciôn de los isômeros 
mâs inestables que, al mismo tiempo, son los que poseen un 
valor mâs pequeflo del poder rotatorio. Como puede verse,un 
incremento en la temperatura sigue provocando un aumento 
de la velocidad de mutarrotaciôn y una disminuciôn dél po­
der rotatorio (Figura 27-30).
La influencia del disolvente en este caso es mâs di- 
fîcil de justificar. Cualitat ivame n t e , coincide con los re^  
sultados encontrados en la monoimina del bencilo, pero no
cuantitativamente.
En este caso podemos suponer que los confôrmeros mâs 
inestables son los mâs polares, igual que en el caso ante­
rior. Esto justifies que a medida que aumenta la polaridad 
del disolvente, disminuye el valor del poder rotatorio ,pues 
estâ aumentando la proporciôn de los isômeros inestables 
de menor rotaciôn especîfica. Lo que parece mâs rare son 
las variaciones tan grandes que se producen en el poder r£ 
tatorio con el cambio de diso l v e n t e , muy superiores a las 
originadas por un aumento de temperatura. Esto, no obstan­
te , puede explicarse admitiendo que la influencia de los 
disolventes es mucho mayor en esta imina que en la de be£ 
cilo y esto détermina que un cambio en el disolvente proyo 
que una mayor alternaciôn de la poblaciôn conformacional 
que un aumento de temperatura. Si esto es o no cierto, solo 
podîamos haberlo comprobado por un estudio de la influen­
cia del disolvente sobre la banda de tensiôn C=N en infra- 
rrojo, y al no haber podido realizarse, subsiste la duda 
de la disyuntiva que se plantea en la imina del bencilo,es 
decir, si esta variaciôn se debe por completo a una alter£ 
ciôn muy acusada de 2a poblaciôn conf ormacional, o por el co£ 
trario,a que, en este caso, los agregados formados con las 
molêculas de los distintos disolventes posean un poder ro­
tatorio tal que se puedan justificar esas diferencias. Pr£ 
bablemente se trata de un proceso en el que intervienen 
los dos factores apuntados.
RESUMEN Y CONCLUSIONES

A continuaciôn vamos a resumir los puntos mâs inte- 
resantes que se ban tratado en este trabajo;
1. Se ban sintetizado por vez primera las monoimibas 
de bencilo y anisilo con 1-feniletilamina opticamente acti­
va, asi como la del primer compuesto con la amina sin acti- 
vidad ôptica, habiendose identificado, tembién por primera 
vez, la N,N-bis-(l-feniletilamina)-2,5-dimetil-p-fenilendi£ 
mina en la reacciôn de diacetilo con 1-feniletilamina.
2. Se ha estudiado la variaciôn del poder rotatorio 
de las iminas de bencilo y anisilo en distintos disolventes 
y a diferentes temperatures. Tambiên e.e ha estudiado la v a ­
riaciôn del poder rotatorio de la imina de propiofenona con 
1-feniletilamina.
3. Simultâneamente a las determinaciones de mutarro­
taciôn se han realizado medidas de infrarrojo, resonancia 
magnêtica nuclear y ultravioleta, con el fin de establecer 
si la variaciôn del poder rotatorio obedece a algûn cambio 
estructural que pueda detectarse por estas têcnicas.
4. Se han realizado estudios cuantitativos comparât^ 
vos de la mutarrotaciôn de la imina de propiofenona y 1-fe­
niletilamina, y de las variaciones que sufre su espectro de 
RMN con el paso del tiempo desde el momento en que se recoge 
la muestra reciên destilada.
5. Se han ensayado diverses condiciones de reacciôn
234
en las preparaciones citadas en los puntos anteriores,con 
el fin de establecer las mâs adecuadas para la consecuciôn 
de un mejor rendimiento. Estos estudios nos han llevado,a 
veces, a productos aparentemente anôma l o s , cuyas estructju 
ras han sido determinadas en la mayor parte de los casos.
Como resultado de todo el trabajo realizado podemos 
concluir dos puntos fundamentales;
a) En las monoiminas de bencilo y anisilo con 1-fe- 
niletilamina se da el fenômeno de la mutarrota­
ciôn cuando se disuelven dichas sustancias. A d_i 
ferencia de otras iminas que presentaban este mi£ 
mo fenômeno, en estos casos, la mutarrotaciôn no 
se debe al establecimiento de un equilibrio en­
tre los isômeros geomêtricos de las iminas, se­
gûn ha podido comprobarse por medidas de infra­
rrojo y resonancia magnêtica nuclear.
b) En el caso de la N(-l-feniletil)-l-fenilpropil- 
idenimina, en el que se dan tanto la mutarrota­
ciôn como isomerizaciôn, ambos fenômenos no si- 
guen la misma evoluciôn, por lo que, aunque la 
isomerizaciôn sea uno de los factores fundament^ 
les que contribuyen a la apariciôn de la mutarro 
taciôn, esta ha de venir influida por algûn otro 
factor adicional.
Como consecuencia de las dos conclusiones anterio­
res se propone la hipôtesis de la influencia de un equi­
librio conformacional sobre los valores del poder rotato­
rio, que puede darse independientemente de la existencia 
de otro equilibrio entre los isômeros geomêtricos de las 
iminas.
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